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1. EINLEITUNG

Kristalle, die aus Atomen hoher Ordnungszahl aufgebaut sind, zeigen wegen

der hohen Polarisierbarkeit besonders den Zusammenhang zwischen der chemi-

schen Bindung und den dielektrischen Eigenschaften.

Die bestehenden ModeIIvorstelIungen lassen sich an Verbindungen überprüfen,

die entweder bei gleicher KristaIIsymmetrie aus verschiedenen Atomsorten

bestehen oder bei gleichen Atomsorten in unterschiedlichen Gittern kristal-

lisieren. Außerdem kann ein Vergleich mit den Eigenschafter, der Verbindung

in der Gasphase und in der Schmelze einerseits und im Kristall andererseits

Aufschlüsse über die Kräfte zwischen den Molekülen im Festkörper ermöglichen.

In
'

der vorliegenden Arbeit wurde die homologe Gruppe der Verbindungen Arsen-

jodid (AsJj), Antimonjodid (SbJj) und Wismutjodid (BiJ ) untersucht. Die
Auswahl dieser Substanzen erfolgte unter dem Gesichtspunkt, daß Arsen, Anti-

mon, Wismut und Jod im Periodensystem direkt neben Tellur stehen, dessen

physikalische Eigenschaften gut bekannt sind IM, und da wegen ähnlicher Elektro-

negativitäten nur ein geringer ionischer Bindungsanteil zu erwarten ist.

AsJ
j, SbJ

j
und BiJ

j kristallisieren in einem ausgeprägten Schichtengitter

und bilden somit uniaxiale Kristalle. Deshalb sind Experimente nur an Ein-

kristallen sinnvoll, da für die Bestimmung der anisotropen, physikalischen

Eigenschaften Messungen an Spalt- und Stirnflächen erforderlich sind.

Die Bindungsstruktur im Kristall ändert sich vom AsJ zum BiJ
j. Während AsJ

j
'

als Mo IeküI kristaII mit unterschiedlichen Arsen-Jod Bindungen einzuordnen

ist, vernetzen die BiJ
j Moleküle im Kristall vollständig mit gleichwertigen

Bindungen bis zu Schichten. Dies führt zu einer Symmetrieerhöhung der BiJ

Kristalle. Das SbJ nimmt eine Zwischenstellung ein,

AsJ
j, SbJ

j
und BiJ-j zeigen somit einen kontinuierlichen Übergang vom Molekül-

zum Koordinationsschichtgitter.

Ziel dieser Arbeit ist es, diesen Ubergang an den optisch aktiven Gitter-

schwingungen und den optischen Konstanten aufzuzeigen und somit Rückschlüs-

se auf den Zusammenhang zwischen chemischer Bindung und dielektrischen Eigen-

schaften zu ermöglichen.

Zunächst mußten jedoch die apparativen Voraussetzungen geschaffen werden,

Einkristalle aus der Schmelze und aus der Gasphase zu ziehen. Erschwerend

wirkte sich dabei der hohe Dampfdruck und die chemische Reaktionsfreudigkeit

gegenüber Wasser aus. Vermutlich ist es hierauf zurückzuführen, daß die Ver-

bindungen AsJj, SbJ
j

und BiJ
j bisher wenig Beachtung gefunden haben und der
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Informationsstand über diese Kristalle dementsprechend gering war.

Anschließend wird nach einer gruppentheoretischen Analyse über die infrarot-

aktiven und Raman-aktiven Gitterschwingungen der Einkristalle bei verschiedenen

Temperaturen berichtet und aus den Reflexionsmessungen (10 32 250 cm ,

1,24 meV 4 eV) die optischen Konstanten im spektralen Bereich der

Gitterschwingungen berechnet.
*

Einzelergebnisse dieser Arbeit wurden bereits in Kurzvorträgen auf den

Frühjahrstagungen der DFG vorgetragen /2,3/.
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2.
PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN VON AsJ

3< SbJ
j

UND BiJ
j

AsJ
j, SbJ

j
und BiJ bilden eine homologe Gruppe vor, Verbindungen, die bisher

relativ selten untersucht worden ist. Es liegen daher nur wenige, teilweise

leider nur ungenaue oder sogar widersprüchliche Meßergebnisse von diesen Sub-

stanzen vor.

In diesem Kapitel sind die wichtigsten physikalisch-chemischen und kristallo-

graphischen Eigenschaften von AsJj, SbJ und BiJ,, soweit diese bisher ver-
öffentlicht wurden, lediglich zusammengefaßt. Auf die einzelnen Eigenschaften

wird in darauf folgenden KapiteIn näher eingetragen.

2.1 PHYSIKALISCH-CHEMISCHES VERHALTEN

Die wichtigsten physikalischen Eigenschaften von AsJ-,, SbJ, und BiJ sind in

der Tabelle 2.1 wiedergegeben. Es ist deutlich zu sehen, daß viele wichtige

Stoffeigenschaften noch nicht bekannt sind und die Messungen nur an kristal-

linem Pulver ausgeführt wurden.

In Abb. 2.1 sind die Dampfdrucke von AsJy SbJ und BiJ sowie die der ein-

3 Bi
i Sb"

J '

A07-

170
U1
112

10

1
.
0 10 100 Torr

Abb. 2.1 Dampf drucke von AsJ SbJ
3

und J3 /5,6,7,8/. Links sind die

Schmelzpunkte eingezeichnet.
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Tabelle 2.1 Physikalische Daten von AsJ,, SbJ, und BiJ

AsJ
3

SbJ
3

Bi J
j

Ref.

Schmelzpunkt 0C 141,8 170,3 407,7 /5,6,7/

Siedepunkt 0C 400 400 542

Dichte bei 250C g/cm3
4
,
688 4

,
848 5

,
783

Molekulargewicht g 455,63 503,47 589,69

1/Molvolumen 10Z
cm

"

3 0
,
9728 1,046 1

,
018

Magnetische Suszeptibi1itat 10
"6

-0,24 -0
,

12 -0
,
271

Dielektrizitätskonstante

krist. 20°C 9
,

1

flüssig 13,9/6,6 /6,4/

gasförmig 1,123

elektronische Bandkante

300 K eV 2
,
31 2

,
24 1

,
92

77 K eV 2
,

50 2
,
42 2,00

BiIdungsenthalpie AHB
eV/Molekül 0,594 0,998 1

,
036

Schmelzenthalpie AH eV/Molekül 0
,
095 0,182

Verdampfungsenthalpie eV/Molekül 0,614 0,71!

mittl.kub.Ausdehnungskoeffizient y 1
,

7 lO'4
1
,
7 10"4 1,6 10"4

Oxidationspotentia1 E0 V -0
,
67 0,32

lonenradien 8 0,58/2,16 0
,
76/2,16 0,96/2,16

E1ektronegati vität 2
,
0 1 ,8 1

,
8

Jod: 2
,

6 Ax 0,6 0
,

8 0
,

8

zelnen Elemente aufgetragen. AsJ hat schon bei Zimmertemperatur einen beacht-

lichen Dampfdruck. Deshalb sind Experimente besonders mit diesen Kristallen

schwierig, da definierte Oberflächen nur eine geringe Lebensdauer haben. Zum

BiJ hin nehmen mit dem fallenden Dampfdruck auch die experimentellen Schwierig-
keiten ab.

Die chemische Reaktionfreudigkeit gegenüber Wasser nimmt ebenfalls vom AsJj
zum BiJ

j
hin ab. AsJ reagiert schon unter der Einwirkung von feuchter Luft

zu Oxijodid:

AsJ
3

* H
2
0 AsOJ * 2 HJ (2.1)

Die Kristalle können deshalb nur in trockener Luft gelagert und untersucht

werden.

BiJ hingegen zersetzt sich selbst in heißem Wasser nur langsam, so daß

kleine Mengen sogar gelöst werden können.

AsJ
j, Sbj

j
und BiJ

j wird durch alle starken Säuren und Laugen angegriffen

und zersetzt. Verdünnte Salzsäure löst das bei der Zersetzungsreaktion

Gl. (2.1) entstandene Oxijodid auf. Es lassen sich ceshalb damit Kristalle

ätzen. Einfacher hingegen ist die Verwendung von wasserfreien, organischen

Lösungsmitteln. AsJj, SbJ-j und BiJ
j sind unter anderem gut in Methanol,

heißem Glyzerin, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Toluol lös-

lich. Hiervon wird bei der KristaIIpräparaticn (siehe Kapitel 3.4) Gebrauch

gemacht.

2.2 KR I STALLSTRUKTUR

über die Strukturen der Kristal

Abb. 2.2 Kristallgitter von

BiJ
3,

aus /17/

le von AsJ
j, SbJ

j
und BiJ

j hat sehr lange

Unklarheit bestanden. Auch sollen von

AsJ
j

und SbJ
j

mehrere Modifikationen

existieren /5,9/, auf die am Ende dieses

Kapitels näher eingegangen wird.

Die ersten röntgenografischen Struktur-

untersuchungen führte Braekken /10/ aus,

die mit der Zeit verbessert /II,12/ und

schließlich von Trotter und Zobel /13,14/

zuletzt nachgemessen wurden. Diese Werte

sind in vielen Tabellenwerken /15-19/ und

in der Tabelle 2.2 wiedergegeben. Auch

wurde die Struktur und die atomaren Ab-

stände des gasförmigen Asjj und SbJ
j

Moleküls bestimmt /13
,
20/.

Bisher von vielen Autoren übersehen wurde

die Arbeit von Pinsker /21/, der BiJ
j

mit

Elektronenbeugung untersuchte und im Gegen-

satz zur langläufigen Meinung BiJ3
nicht

der Punktgruppe R 3, sondern der Punkt-

gruppe R 3 m zuordnete.

Die Messung der optisch aktiven Gitter-
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Tabelle 2.2 KristaIlografisehe Daten von AsJj, SbJ, und BiJj nach Trotter /14/

AsJj SbJ3 BiJ
j

Raumgruppe R 3 - 4,
R 3 - cl- R 3m - D|d

*'

Gitterkonstanten:

hexagona1e Elementarze11e
7,20 7

,
48 7,51

21,43 20,90 20,71

rhomboedrische Elemen-

tarzelle a
R

Ä 8
,
269 8,20 8,156

51041' 54018' 54052'

Atomabstände

Metall-Jod (1) 8 2
,
556 2,868 3,1

Metall-Jod (2) 8 3
,
50 3,32 3,1

Jod (D-Jod (1) 8 3
,
97 4,25

Jod (2)-Jod (2) 8 4,26 <2x) 4,29 (2x)

D D D Jod <')
4
,
26 (2x) 4,41 (2x)

4
,
21;4,29 4,12;4,37

Meta 1 1
4
,
30 (2x) 4

,
22 (2x)

ö o b Jod (2) 4,38 (2x) 4,40 (2x)

Winkel Jod-Metal1 102,0o±0,1o 95,8O±0,3O

Atomabstände i n der Gas-

phase Meta1I-Jod (1) 8 2
,
55*0,03 2

,67± 0,03

Winkel Jod-MetalI-Jod 1010+1,5° 990+ 10

Ergebnis dieser Arbeit und von Pinsker /21/

Schwingungen, über die im Kapitel 5.2 und 6.2 berichtet wird, zeigt deutlich

zusammen mit den gruppentheoretischen Betrachtungen in Kapitel 4.1, daß

BiJ
j eine höhere Symmetrie als AsJj und SbJj hat und somit zu der Punktgruppe

R 3 m gehört.

AsJ
3, SbJ

j
und BiJ

j bilden ein ausgeprägtes Schichtengitter mit oktaedrischer

Koordination. In Abb. 2.2 ist eine räumliche Darstellung des Gitters wieder-

- 7 -

® o
® o . ® o .

o . ® o . ®
® o ® o

o . © o .
® o . ® o .

® o

As
, Sb, Bi Atom

Jodatom der oberen Schicht

Jodatom der unteren Schicht

Abb. 2.3 Spaltfläche mit hexagonaI dichtester Jodatompackung

gegeben. Es besteht aus aufeinander folgenden Jod-MetaII-Jod Schichten
,

die durch van der Waats Kräfte gebunden sind. Da diese Kräfte wesentlich

geringer sind als die Kräfte in den

Schichten, ist der Kristall entlang
diesen Ebenen leichter spaltbar.

Die Atome der Jod-Schichten sind

(bis auf geringfügige Verzerrungen

des Gitters) hexagonaI dicht gepackt.

Abb. 2.3 zeigt die obere und die untere

Jodschicht einer Jod-MetaII-Jod Schicht
.

In der MetaIIschicht ist jeder dritte
Gitterplatz nicht besetzt. Die Gitter

des AsJ, SbJj und BiJ, unterscheiden

Abb. 2.4 Ansicht einer (TlOO)Fläche

in AsJ
3 und SbJ, mit nächsten Jod-

nachbarn

sich dadurch vom bekannten CdJj Gitter.
Die Lücken haben eine Periodizität

von 3 Schichten (Abb
. 2.4). Deshalb

ist diese Struktur anfällig gegen

Stapelfehler.

Der Unterschied der KristaI1 strukturen

von AsJ , SbJj und BiJ läßt sich gut
an einem Jod-Oktaeder

, wie es in

Abb. 2.5 dargestellt ist
, verdeutlichen.
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Im AsJj ist das Metallatom stark aus
dem Mittelpunkt des Oktaeders herausge-

rückt. Die Bindung zu den 3 nahen Jod-

atomen entspricht genau den Werten der

Bindung im gasförmigen Molekül (s.Tab.2.2).

Der Vergleich der Summe der lonenradien

/22)23/ des 3-wertigen Arsens und des ein-

wertigen Jods (s. Tabelle 2,3) zeigt eine

beträchtliche Überlappung, was für eine

stark kovalente Bindung innerhalb des

Moleküls spricht. Die Bindungskräfte

zwischen den 3 weiter entfernten Jod-

Atomen dürften wesentlich geringer sein.

Abb. 2.5 Jod-Oktaeder In der letzten Spalte in Tab. 2.3 steht

das Verhältnis d /d der beiden Bindungs-

längen zu den unterschiedlich gebundenen Atomen Jod (1) und Jod (2). Dieser

Wert ist ein Maß für die Verschiebung des Metallatoms aus der Oktaedermitte.

Durch diese Verschiebung des Arsenatoms wird die Metallatomschtcht gerippelt
(s. Abb. 2.4).

Der AsJ
3

Kristall besteht somit aus kondensierten Molekülen und ist als reiner

Molekül kristaII einzuordnen.

Das Antimonatom ist weniger aus dem Mittelpunkt des Oktaeders herausgerückt.

Die Bindungsverhältnisse im gasförmigen Molekül und im Kristall zwischen

den eng gebundenen Jodatomen und dem Antimonatom stimmen deshalb nicht mehr

Uberein. Die Antimonschichten sind zwar noch gerippelt, aber die Bindungs-

kräfte sind zwischen den verschieden weit entfernten Jodatomen nicht mehr

so unterschiedlich.

Tabelle 2.3 Parameter der Bindung im Molekül

AsJ
j

SbJ
3

BiJ
3

Summe der lonenradien 9. 2,74 2
,
92 3,12

Abstand Metal I-Jod (1) 9. 2
,
55 2

,
86 3,10

d
,
/d

2
0
,
728 0,885 1

,
0
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Das SbJ nimmt eine Zwischenstellung zum BiJ ein und kann nicht mehr als
reines MoieküIgitter angesehen werden.

Im BiJ
j

befindet sich das Wisn-utatom im Oktaederrr.itteIpunkt. Damit werden

alle 6 Jod-Wismut Bindungen gleichwertig und die Schichten sind vollkommen

vernetzt. Die Symmetrieerhöhung zeigt sich außerdem darin, daß die MetaII-

schichten im BiJ-j nicht mehr gerippelt sind.

Das BiJ kristallisiert somit in einem Koordinationsschichtgitter. Die Sym-

metrie ist höher als beim AsJ und SbJ .

Die Verschiebung des Metallatoms in den OktaeaermitteIpunkt in der homologen

Gruppe der AsJ , SbJ und BiJ Kristalle bewirkt den kontinuierlichen Über-
gang vom Mofeküt- zum Koord i.nat ionssch i chtg i tter. Sie wird daher in den

folgenden Kapiteln zur Charakterisierung der KristaII ei genschaften benutzt.

2.2.1 ANDERE MODIFIKATIONEN VON AsJ
j

UND SbJ
3

AsJ
j soll neben der bekannten roten noch in einer gelben Modifikation

kristallisieren /5/.-Spätere Untersuchungen zeigten jedoch 724/,
daß die

beiden Modifikationen gleiche Röntgenbeugungsspektren aufweisen. Die

unterschiedliche Farbe dürfte somit lediglich auf eine stark voneinander

abweichende Korngrößenverteilung der nach unterschiedlichen Verfahren prä-

parierten Kristal Ipulver sein.

Von SbJ
j fand Cooke 79/ sogar 3 verschiedene Modifikationen. Neben der

rhomboedrisehen,-roten Modifikation soll noch eine gelb-grüne rhombische

und eine gelb-grüne monokline Modifikation existieren. Letztere scheint

am wenigsten glaubhaft zu sein, da das angegebene Darstellungsverfahren

kompliziert und nur schlecht reproduzierbar ist. Die gelb-grüne rhombische

Modifikation soll ausschließlich bei Sublimation von SbJ
j bei Temperaturen

unterhalb von 1140C entstehen und bei Überschreitung dieser Temperatur

irreversibel in die rote Modifikation übergehen.

Eigene Versuche, auf die am Ende von Kapitel 3.3 näher eingegangen wird,

bestätigen, daß eine gelbe Modifikation von SbJj existiert. Die einzige
Unterscheidungsmöglichkeit der beiden Modifikationen bilden die ver-

schiedenen Farben sowie der niedrigere Schmelzpunkt der gelben Kristalle.

Die von Cooke beobachtete Doppelbrechung der gelben Kristalle,
die nach

Überschreiten des Phasenüberganges bei 1140C in dem umkristaIIisierten

roten Kristall verschwand, gibt auch nur mit Einschränkungen einen Hinweis

auf eine andere Struktur der gelben Modifikation, da nadeiförmige SbJj

Kristalle der roten Modifikation, die entlang der c-Achse gewachsen sind,
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ebenfalls Doppelbrechung zeigen.

Die endgültige Klärung kann erst eine genaue Strukturuntersuchung der

gelben Kristalle erbringen. Daher läßt sich lediglich vermuten, daß die

gelbe, rhombische SbJj Modifikation in der rhombisch-dipyramidalen Klasse
(Punktgruppe P mmm) kristallisiert. Dies würde bedeuten, daß die hexagonal

dichten Jod-Schichten der roten Modifikation in den gelben Kristallen

beträchtlich verzerrt sind.

Auf die geeignete Wahl der Elementarzelle sowie deren Symmetrieelemente

wird im Rahmen der gruppentheoretischen Analyse der Gitterschwingungen im

Kapitel 4 näher eingegangen.

- 11 -

3.
KRISTALLHERSTELLUNG

Die in den folgenden Kapiteln geschriebenen Experimente kennen wegen der

Anisotropie von AsJj, SbJ-
j

und EiJ
j nur an Einkristallen ausgeführt werden.

Zur Herstellung dieser Kristalle bieten sich zwei Verfahren an. Nach dem

Bridgeman-Stockbarger Verfahren lassen sich große Einkristalle herstellen

/25-28/, aus denen Proben verschiedener Orientierung präpariert werden kön-

nen. Die aus der Gasphase gezogenen Kristalle /29-32/ zeichnen sich durch

extrem glatte, planparallele Oberflächen aus, so daß diese Kristalle, zumal

sie in Dicken von wenigen um hergestellt werden können, sich vorzüglich für

optische Transmissionsmessungen eignen.

Irt diesem Kapitel wird der Aufbau von geeigneten Apparaturen, die zur Her-

stellung von Einkristallen nach beiden Verfahren erforderlich sind, die

Reinigung des Ausgangsmaterials sowie die Herstellung und die Präparation

der Kristalle beschrieben. Außerdem wird der Versuch unternommen, die

Reinheit der sehr hochohmigen Kristalle durch elektrische Leitfähigkeits-

messungen zu bestimmen.

3.1 MATERIALDARSTELLUNG

Die Qualität der gezogenen Kristalle hangt wesentlich von dem Ausgangs-

material ab. Selbst wenn Dotierungen keinen meßbaren Einfluß auf die elektri-

schen und optischen Eigenschaften der Kristalle haben, ist es jedoch in der

Regel schwer, einen Kristall aus stark verunreinigten Ausgangsmaterial zu

ziehen, da Ausscheidungen dieser Verunreinigungen das kristalline Gefüge stören

können. Es wurde daher versucht, die Kristalle aus einem sehr reinen Aus-

gangsmaterial herzustellen.

Dabei kann man einerseits von der Verbindung ausgehen und das reinste Material

kaufen. Es waren erhältlich:

AsJ
3

, 99,95 %, Schuchardt München

SbJ
j, 98 i , Schuchardt München

BiJ
j, 99 t , (LAB), Merck Darmstadt

Mit diesen Materialien wurden die ersten Kristalle gezogen. Gleichzeitig wurde

versucht, die Materialien durch Zonenschmelzen und Sublimation zu reinigen.

Für diese Verfahren wurden wegen der unterschiedlichen Schmelztemperaturen und
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Dampf drucke für jedes Material aus mehreren Heizelementen ein Ofen zusanmen-

gesetzt. Die Heizelemente bestanden aus einem je nach Bauart unterschied-

lichen Trägermaterial (Keramikrohr mit Innen- oder Außengewinde, Quarzglas),

auf das Heizdraht oder Heizband gewickelt wurde.

Zunächst wurde versucht, SbJj (98 %) durch Zonenschmelzen /33,34/ zu reinigen.
Da die wenigen, bekannten Phasendiagramme /35,36/ zu ungenau waren um Rück-

schlüsse Uber den Verteilungskoeffizienten k von Verunreinigungen in SbJ

zuzulassen, wurden drei Versuche (VZ 1 3) mit einem Zonenheizer im konven-

tionellen Verfahren durchgeführt. Es zeigte sich, daß aus einem offenen"

Schiffchen im Argongasstrom sehr viel Material sublimierte und mitgerissen

wurde. Ein Reinigungseffekt Iieß sich deshalb nur in geschlossenen Ampullen

erzielen. Aus den Trübungen und Verfärbungen am Barrenende ergab sich fDr

den größten Teil der Verunreinigungen ein Verteilungskoeffizient von k < I.

Wegen des hohen Dampfdruckes dieser Substanzen scheint eine Materialreinigung

durch Sublimation effektiver zu sein. Dies trifft besonders für Material zu,

das durch Elementarsynthese hergestelIt wurde. Die Unterschiede der Dampf-

drücke von überschüssigem Jod und MetaIIrückständen sind hier so groß, daB

schon in einem einstufigen Prozeß eine genügende Reinigung erzielt wurde.

Bei der Elementarsynthese wurden die hochreinen Elemente im stöchiometrisehen

Verhältnis in einer Edelgasatmosphäre in einem Quarzglasrohr eingeschmolzen

und durch vorsichtiges Erhitzen die Reaktion eingeleitet. Dies ist beim BiJj

-Gummiblase

" Blaugel
Argongas

Quarzglasampulle
Heizofen (2 Halbschalen)

Quarzglaswolle

Abzug

o
Ausgängsmaterial

konz. HjSO

Abb. 3.1 Schematische Darstellung der Apparatur für Sublimationsreinigung
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wegen der großen Bildungswärme (siehe Tabelle 2.1) und dem hohen Schmelzr

punkt schwierig, da bei einer überhitzur.g die Ampulle durch den Joaüber-

druck leicht explodieren kann.

Aus den Erfahrungen bei mehreren Versuchen mit SbJ (VS1,2), BiJj (VS3,4)
und AsJ

j (VS5) entstand die in Abb. 3.1 schematisch dargestellte Apparatur.

Das Ausgangsmaterial befand sich in der ersten, heißesten Zone in der aus

zwei Halbschalen bestehenden Ampulle. Das Einfüllen des Ausgangsmaterials

und das Entnehmen des gereinigten Sublimats bereitete somit keinerlei

Schwierigkeiten. Die mittleren Einbuchtungen und die Quarzglaswolle am

Ende der Ampulle verhinderten eine zu starke Strömung.

Die nicht flüchtigen Verunreinigungen blieben deutlich sichtbar in der

ersten Zone zurück. Flüchtige Verunreinigungen, wie beispielsweise Jod ,

kondensierten bei richtiger Einstellung der restlichen Heizelemente erst

außerhalb der Ampulle.

Aus dem in der Ampulle kristallisierten, gereinigten Material ließen sich

große Einkristalle von guter QusUtät ziehen. Auf die verschiedenen Her-

stellungsverfahren wird in den nächsten Abschnitten eingegangen.

3.2 ZÜCHTUNG VON EINKRISTALLEN NACH DEM BRIDGEMAN-STOCKBARGER-VERFAHREN

In diesem, auf Bridgeman und Stockbarger zurückgehenden Verfahren /34,37,38/

wird das Ausgangsmaterial in einem offenen Tiegel oder einer geschlossenen

Ampulle aufgeschmolzen und anschließend von der Spitze her sehr langsam ab-

gekühlt. Dies läßt sich erreichen, indem man die Ampulle aus einer heißen

Ofenzone in eine unter dem Schmelzpunkt liegende, kältere Zone absenkt.

Abb. 3.2 zeigt rechts einen Längsschnitt durch den Ofen, der zur Kristall-

züchtung nach diesem Verfahren aufgebaut wurde. Links sind zwei verschie-

dene Temperaturverläufe wiedergegeben. Die obere Kurve ergibt sich aus

einer ReglereinstelIung des oberen Ofens von 430oC, die untere für 175°C.

Wegen des hohen Dampfdruckes von AsJj, SbJ
j

und BiJ
j war nur eine geringe

Überschreitung der Schmelztemperatur möglich. Es ergaben sich somit am

Schmelzpunkt relativ niedrige Temperaturgradienten,
die sich aber als

ausreichend erwiesen.

Die Temperaturmessung erfolgte hier mit einem Fe-Konst-ThermoeIement in

Luft. Die so gemessenen Temperaturen geben zwar nicht die genauen Tempe-

raturbedingungen in der Schmelze wieder, ermöglichen aber einen Vergleich

der unterschiedlichen Einstellungen der Öfen. Die Temperatur wurde
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Abb. 3.2 Rechts: Längsschnitt durch den Bridgeman-Stockbarger Ofen

Links : Temperaturverl aufe in dem Ofen bei zwei verschiedenen Ein-

ste I lungen mit Angabe der Temperaturgradienten bei den

Schmelzpunkten von AsJ,, SbJ, und BiJ,

mit einem Zweipunktregler mit elektronischer Rückführung über das Fe-Konst-

Thermoelement geregelt.

Die Absenkung der Ampulle erfolgte bei dieser Apparatur über ein dünnes,

durch ein schweres Gewicht gespanntes Stahlseil mit einem umschaltbaren

Getriebemotor (v 1 3 mm/h).

Wegen des hohen Dampfdruckes wurden für die KristaIIhersteIIung ausschließlich

abgeschlossene Ampullen aus Pyrexglas (für AsJ und Sbü ) oder Quarzglas
(für BiJ

j
) verwendet. Die Glasrohre hatten einen Innendurchmesser von 15...22mm

und waren an der Spitze zur Keimauswahl einmal auf einen Durchmesser von

1-2 mm abgeschnürt. Diese Verengung führte in der Regel zu einer guten Keim-
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auswahl, da Vorzugswachstumsrichtungen, die einen Winkel von 90oi20o zur

c-Achse hatten
,
in einem vom AsJ zum BiJ fallenden Maße ausgeprägt waren.

Alle Kristalle wurden wegen der leichten Oxidierbarkeit dieser Substanzen

unter Argonatmosphäre gezoger, (p = 1...10 Torr).

Nach diesem Verfahren wurden reine und dotierte Kristalle mit Massen

zwischen 50 und 150 g in folgender Reihenfolge gezogen:

reine Kristalle dotierte Kristalle

AsJ
3

: VB 11, 15, 20

SbJ
3 : VB 1, 2, 4, 5, 16 VB 2 (5 J.Jod), VB 3 (1,5 % Te)

BiJ
3 : VB 6...10, 12, 14, 17 VB 18(0,13 ?Te), VB 19 (0,13 % Pb)

Es zeigte sich bei den zuerst gezogenen SbJj-KristaIIen
, daß der Versuch

mit dem reinsten Ausgangsmaterial auch den besten Kristall ergab. Der mit

Tellur dotierte Kristall VB 3 zeigte trotz seiner andersartigen Farbe

keine Abweichungen in der elektrischen Leitfähigkeit (siehe Kapitel 3.5)

und der Gitterschwingungen (siehe Kapitel 5.2). Allerdings wurden bei die-

sen Untersuchungen Spaltflächen herauspräpariert. Es ist nicht auszuschIies-

sen, daß das Tellur in Bereichen des Kristalls eingebaut wurde, wo das

kristalline Gefüge durch die Mischphase SbJ,-SbTeJ gestört war und somit

keine guten Spaltflächen mehr ausbiIdet (SbTeJ kristallisiert in der rhom-

bisch-dipyramidalen Klasse 0
2

)
.

Während die Herstellung AsJj und SbJ Kristallen keine großen Probleme be-

reitete, erwies sich die Züchtung von BiJj Kristallen als schwieriger.

Wegen des hohen Schmelzpunktes muß das Ausgangsmaterial frei von Jodüber-

schüssen sein. Anderenfalls kann der starke Joddruck die Ampulle sprengen.

Zur Qualitätskontrolle wurden von einigen Spaltflächen Laue-PückstrahIauf-

nahmen angefertigt. Außerdem lassen die in den folgenden Kapiteln beschrie-

benen Experimente an verschiedenen Kristallen Rückschlüsse auf die Güte

des jeweils untersuchten KristaIIStückes zu.

3.3 ZÜCHTUNG VON DÜNNEN EINKRISTALLEN AUS DER GASPHASE

Die Kristallisation kann nicht nur aus der Schmelze, sondern auch direkt aus

der Gasphase erfolgen. Dabei geht man von einem Bodenkörper (Ausgangsmaterial)

aus, der über die Gasphase in die Kristallisationszone transportiert wird.
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In der Regel läuft dieser Transport über eine reversible, chemische Reaktion

entlang eines KonzentrationsgefäIIes ab (chemische Transportreaktion).

Im AsJ
3, SbJ

3 und BiJ ist wegen des hohen Dampfdruckes kein zusätzliches
Transportgas erforderlich. Im SbJj Gas konnte freies Jod nachgewiesen
werden /29/. Die Moleküle disproportionieren teilweise gemäß folgender

Reaktionsgleichung

SbJ3 * SbJ3 (Gas) + J2(Gas) *SbJ(GaS) (3.,,

Aus diesem Gas kondensieren die SbJ
j Kristalle. Somit entspricht auch in

diesem Fall der Materialtransport durch die Gasphase formal einer Subli-

mation des Bodenkörpers.

Dieser MateriaItransport setzt eine Gasbewegung voraus. Man kann Verfahren

unterscheiden, die die Strömung, die Diffusion oder die thermische Konvektion

anwenden /39/.

Um den apparativen Aufbau so einfach wie möglich zu halten, wurde bei den

folgenden Versuchen sich auf das Diffusionsverfahren beschränkt. Dazu wurde

das Ausgängsmaterial in eine Pyrexgiasampu I le (für AsJ-j und SbJ
j

) oder eine

Quarzgl asampu1Ie (für BiJj) gefüllt und auf einen Druck p < 10~5 Torr eva-
kuiert. Dieser niedrige Druck ist erforderlich, da die Diffusionsgeschwin-

digkeit mit steigendem Druck abnimmt. Erst bei hohen Drucken (p > 3 atm)

tritt ein zusätzlicher Materialtransport durch thermische Konvektion auf /39/.

Der für den MateriaItransport notwendige Konzentrationsunterschied wird durch

einen Temperaturgradienten in der Ampulle erzeugt. Die Wachstumsgeschwindig-

keiten sind sehr gering, so daß bei einer Versuchsdauer von 1 ... 4 Wochen

stets mehrere Ofenanordnungen parallel betrieben wurden. Die Temperatur-

stabilisierung erfolgte über einen Zweipunktregler mit elektronischer Rück-

führung oder über einen WechseIspannungsstabiIisator (+ 2 %).

Abb. 3.3 zeigt eine Ampulle mit einem typischen Ergebnis. Eine eindeutige

Korrelation zwischen den Temperaturbedingungen und den Kristallisationszonen

ZI...5 für Kristalle eines bestimmten Habitus ließ sich nicht feststellen.

Dafür wurden zu wenig Versuche durchgeführt, bei denen die gleichen Konzentra-

tionen und Übersättigungen vorhanden waren, die sich aus den Bodenkörpermassen,

Temperaturbedingungen und Ampullenvolumen ergeben.

Beim Sbj
j,mit dem über die Hälfte der 23 Versuche durchgeführt wurden, wuchsen

die größten KristaIIpIättchen bei relativ niedrigen Temperaturen (70...100oC

in Z 3,4). In diesem Fall kondensierte der größte Teil des Bodenkörpers in

der Zone mittlerer Temperatur (Z3), hingegen kristallisierten kl eine Krista11-
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plättchen oder sogar feinstes Pulver am Ende der Ampulle (Z4*5). Die er-

wünschten KristalIplättchen geringer Dicke wuchsen statistisch verteilt

zwischen diesen Zonen. Die Fläche der roten, 10 ... 20 ym dicken SbJ
,

2 7
Kristalle betrug ca. 5 x 5 mm , in wenigen Ausnahmefällen bis zu t cm .

Die orangen, 3 ... 10 ym dicken SbJ-j Kr i sta I I p I ättchen hatten durchschnitt-

lich eine etwas geringere Fläche. Alle frei gewachsenen Kristalle dieser

Art hatten planparallele Oberflächen, auf denen keine Stufen zu erkennen

waren. Die von AsJ und BiJj gezogenen KristaIIpIättchen waren qualitativ

höhere Temperatur niedrigerere Temperatur

J- \Bodenkörper Z gesch i chte- /
-PI ättchen

tes Material

Zone 1 )»Z2 _ Z3 Z4 [ Z5

Abb. 3.3 Längsschnitt durch eine Ampulle bei der Gasphasenzüchtung mit

einem typischen Ergebnis

schlechter als die SbJ Plättchen, was aber auf die geringere Anzahl von Ver-

suchen zurückzuführen sein dürfte.

Bei einem einfachen Diffusionsverfahren mit Temperaturgradienten erfolgt eine

spontane Keimbildung durch Übersättigung der Gasphase. Eine Keimauswahl ge-

schieht praktisch nicht. Dies läßt sich bei dem TemperaturwechseIverfahren /40/

verbessern, da durch das periodische Umkehren des Temperaturgradienten die

kleinen Kristalle in der Abdampfphase wegen des höheren Dampfdruckes schneller

verdampfen als die größeren Kristalle und somit eine Keimauswahl erfolgt.

Eigene Versuche in einer linear axialen Anordnung führten zu keinem Ergebnis,

da die Schwierigkeiten bei der Einstellung geeigneter Temperaturbedingungen,

die ein günstiges Verhältnis von KristaIIZuwachs zur Abdampfrate ergeben,

kurzfristig nicht überwunden werden konnten. Deshalb wurden die Bemühungen,

mit diesem Verfahren optimale Ergebnisse zu erzielen, nach einigen Fehlschlägen

aufgegeben.
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3.3.1 DIE ZÜCHTUNG VON GELBEN KRISTALLNADELN DER ORTHORHOKBISCHEN Sbj
j

MODIFIKATION

Bei einem Versuch mit besonders großer Übersättigung entstanden in Z5 gelbe

KristaIInadeln. Sie hatten einen Durchmesser von 100 ... 200 ym und eine

Länge bis zu 1 mm. Bei mäßigem Erhitzen einer gelben KristaIInadeI und einer

roten KristaIIpIatte auf dem gleichen Objektträger schmolz nur die gelbe

KristaIInaael. Aus der gelben Schmelze kristallisierte dann beim Abkühlen

plötzlich an mehreren Stellen rotes SbJy Schmolz man beide Kristalle bei
höheren

. Temperaturen zusammen, kristallisierte nur ein homogenes, rotes

Material. Untersuchungen unter dem Polarisationsmikroskop ermöglichten

keine Rückschlüsse, da wegen der schnellen Abkühlung auf dem Objektträger

bei der Beobachtung die Kristallite sehr unterschiedliche kristaIIografisehe

Orientierungen aufwiesen.

Somit deutet bisher nur der deutliche Unterschied der Farbe, des Schmelz-

punktes und des KristaIIhabitus auf zwei SbJ, Modifikationen hin.

3.4 PROBENPRÄPARAT ION

Für die optischen Messungen an AsJj.SbJ
j

und BiJ
j Kristallen sind gute

Oberflächen, die senkrecht die kristaIIografisehen Achsen schneiden,
er-

forderlich. Dies bedeutet, daß für die uniaxialen Kristalle dieser Substanzen

sowohl Spaltflächen (001) als auch Stirnflächen (010),
(100) mit einer Fläche

von 10 ... 100 mm aus den bis zu 10 cm langen, nach dem Bridgeman-Stockbarger

Verfahren gezogenen Kristallen präpariert werden müssen. Bei den aus der

Gasphase gezogenen Kristallen erübrigt sich eine weitere Behandlung.
Da AsJy SbJ

j
und BiJ Einkristalle gut spalten, stellt die Präparation von

(001)-Flächen kein Problem dar. Man muß lediglich ein KristaIIstück geeig-

neter Größe aus dem großen Einkristall heraustrennen.

Die Präparation von Stirnflächen ist dagegen ungleich schwieriger. Zunächst

wurde versucht, das für Tellur bewährteTrenn- und SchIeifverfahren 741
,
42/

auf AsJ
j, SbJ

j
und BiJ anzuwenden. Schnitte mit einer Säuresäge scheiterten

aber daran, daß keine geeigneten Lösungsmittel, die zerstörungsfrei den

Kristall mit annehmbaren SehnittI eistungen trennen, gefunden werden konnten.

Die bekannten, organischen Lösungsmittel (siehe Kapitel 2.1) verdunsteten

zu schnell oder lösten zu wenig KristaIISubstanz auf (Glyzerin 20oC: Schnitt-

leistung 15 mm/Tag). Außerdem zerbrachen die Proben sehr leicht, da das Lösungs-
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mittel zwischen die Schichten eindrang.

Deshalb wurden die Kristalle mechanisch mit einer feinen Bügelsäge getrennt.

Es ist dabei darauf zu achten, daß die Schichten senkrecht angeschnitter

werden. Auf diese Weise lassen sich von einem Kristall von ca. 20 mm 0

Kristallscheiben bis zu 2 mm Dicke abtrennen. Dünnere Proben müssen durch

mechanisches Schleifen hergestellt werden.

Es ist vollkommen ausreichend, die Proben mit 10 ym Korund (in Glyzerin

dispergiert) zu schleifen und anschließend durch chemisches Abtragen von

Kristal ISubstanz mit einem wasserfreien Lösungsmittel weiter zu behandeln.

Dies läßt sich gut auf einer Ätzpoliermaschine /42/ oder einfacher mit

einem in Tol-uol getränkten Papiertuch ausführen. Toluo! hat sich von den

bekannten Lösungsmitteln am besten bewährt, da es nur wenig entlang den

Schichten in den Kristall eindringt,

Mit diesem Verfahren war es möglich, eine ßiJ Probe von 4 x 9 mm für

Transmissionsmessungen im FIR mit einer Dicke von 0.13 (0.12 ... 0.15)mm

herzustellen. Die erzielten Oberflächen zeigten leichte Einfurchungen

entlang den Schichten und einen matten Glanz. Die noch vorhandene Rauhigkeit

der Oberflächen stört nicht bei RefIexionsmessungen von Licht mit langer

Wellenlänge (FIR). Im kurzwelligen Bereich (2...5 eV) muß ein Oberflächen-

korrekturfaktor, der sogar durch das Abdampfen der Oberflächenschicht zeit-

abhängig ist (siehe Kapitel 7), berücksichtigt werden. Deshalb ist es

auch für Proben, die für derartige Messungen bestimmt sind, nicht sinnvoll

zu versuchen, eine hochglänzende Probe zu präparieren.

Nach dem mechanischen Schleifen ist ein chemisches Polieren unerläßlich.

Da die Kristalle relativ weich sind, werden beim mechanischen Schleifer.

kleine, pIattenförmige Partikel herausgerissen und bleiben auf der Ober-

fläche haften. Dies kann bei optischen RefIexionsmessungen an Stirnflächen

zu einem scheinbaren Polarisationsdurchgriff führen.

Aus diesem Grunde erwiesen sich auch die Schleiftechniken mit wasserfrei

gelösten Diamantschleifmitteln (Diaplast der Fa. E. Winter & Sohn, Hamburg 19),

mit denen sich bei einer Endkorngröße von 1 ym ähnlich glänzende Oberflächen

erzielen ließen, als ungeeignet.

3.5 ELEKTRISCHE EIGENSCHAFTEN DER PROBEN

Über die elektrischen Eigenschaften liegt bisher nur eine Arbeit über Messungen

an SbJ, und BiJ, vor /43/. Diese Messungen wurden mit eingeschmolzenen Platin-
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elekroden an Kristallen mit Kornwinkelgrenzen gemessen. Eine Bestimmung

aller Komponenten des elektrischen Leitfähigkeitstensors war somit nicht

möglich. Die aus diesen Hochtemperaturmessungen auf 300 K extrapolierten

Kerfe ergeben für SbJj einen spezifischen Widerstand von 5 . 10 ßcm
und für BiJ, 1010

-..1011 ßcm. Bei beiden Substanzen erniedrigt sich der
3 -7

Widerstand beim überschreiten des Schmelzpunktes auf 10 des Kristall-

wertes.

Bei derart hochohmigen Substanzen ist eine Leitfähigkeitsmessung sehr

anfällig gegen Störungen. So können die Meßwerte durch Licht (Photoleitung),

schlechte Kontakte, Oberflächeneffekte und Einstreuungen in die Nachweis-

elektronik so stark verfälscht werden, daß die eigentliche Volumenleit-

fähigkeit nicht mehr gemessen wird.

Außerdem kann neben der elektronischen Leitfähigkeit ein ionischer Anteil

vorhanden sein.

Für die Messung des spezifischen Widerstandes von AsJj, SbJ
j

und BiJ
j

Kristallen

wurden drei verschiedene Kontaktierungen angewendet. Zuerst wurden großflächige

Elektroden aus Auromal 35 CLeitsilber der Fa. Dr. E. Dürrwächter-Doduco KG
,

Pforzheim) eingesetzt, die beidseitig auf einen Kristall von ca. 10x10x0,Srnm'5
aufgebracht wurden. Diese Kontakte zeigten lineares Strom-Spannungsverhalten

und ergaben folgende Werte:

VB 1 (Strom Je) 5 108 ßcm

VB 1 (Strom 1Ic) 2 . 108 "
VB 2 (Strom 1c) 105 "" Proben waren nicht

VB 2 (Strom 1Ic) 105 "
.

fri sch präpariert

VB 3 (Strom 1Ic) 109 " worden

VB 4 (Strom lIc) . > ,010 n

Nachdem 12 Stunden lang ein Gleichstrom von 1 mA durch die Probe aus VB 1

floß, verringerte sich der Widerstandswert auf 0,5 % des ursprünglichen

Wertes. Nach Umpolen des Stromes erhöhte sich der Widerstand der Probe

nach 3 Stunden wieder auf das 5-fache. Dies deutet auf einen ionischen Bei-

trag bei der Leitfähigkeit hin. Es kann daher, solange der Leitfähigkeits-

mechanismus noch nicht geklärt ist,aus obigen Werten nicht ohne weiteres

auf die Anisotropie der Leitfähigkeit sowie den Verunreinigungsgrad der

Kristalle geschlossen werden. Störende Effekte machten sich auch bei tiefen

Temperaturen bemerkbar. Eine auf 77 K abgekühlte Probe verringerte zwar

ihre elektrische Leitfähigkeit, ohne aber den ursprünglichen Wert bei an-

schließender Erwärmung wieder zu erreichen.
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Da derartige Effekte eventuell durch die Kontaktierung hervorgerufen werden

können, wurden mit auf eine KristaIIoberfIäche aufgeschmolzenen Goiddrähten

und einem Elektrometer im Institut *'
weitere Messungen durchgeführt. Die

Auswertung der Messung, die ohne Berücksichtigung der Anisotropie für einen

Strom parallel zur c-Achse erfolgte, ergab folgende, sehr schwankende

Werte für den spezifischen Widerstand:

8 . 106
...

4 lO8 fiem

6 . 1011
...

2 . 1012 "
4 . 109

...
4 . 1010 "

Da die Elektrometertechnik auch keine genaueren Messungen ermöglichte,

wurden noch einige Messungen mit dem bei den ersten Messungen eingesetzter

Röhrenvoltmeter (RiS, Typ URI, BN 1050) ausgeführt. Am Rande der Keß-

empfindlichkeit dieses Gerätes ergaben sich für ungeführ 0,1 mm dicke

BiJ, Plättchen, auf die zwei gegenüberliegende Spitzenkontakte vorsichtig
9

aufgedrückt wurden, unabhängig vom Ausgangskristall Werte zwischen 10 und
2 . 109 ßcm.

Auch bei diesen Meßwerten ist die Ungenau!gkeit noch zu groß,
um sichere

Rückschlüsse auf die Verteilungskoeffizienten, Konzentrationen der

Dotierungen und den Leitfähigkeitsmechanismus machen zu können.

Um hier einen Schritt voranzukommen, sind noch weitere, ausführliche Unter-

suchungen erforderlich.

AsJ,

SbJ,

Ich danke Herrn Grouls für die Durchführung der Messungen
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4
.

GITTERSCHWINGUNGEN

Die Atome eines Gitters können durch äußere Anregungen zu Schwingungen an-

geregt werden. Die Resonanzfrequenzen und Oszillatorstärken einer Mode sind

ein Maß für die bei den Atomauslenkungen der Atome beanspruchten Bindungs-

kräfte.

Eine nähere Bestimmung der Gitterdynamik durch Messung der Änderung der

Gitterschwingungen unter dem Einfluß von Temperatur, hydrostatischem und

uniaxialem Druck gibt weitere Aufschlüsse über die mikroskopischen Zu-

sammenhänge.

Um diese besser verstehen zu können, liegt es nahe, zunächst die atom-

istischen Prozesse zu betrachten.

Da ein Kristall wie ein mechanisches System von n-M Teilchen behandelt

werden kann, wobei n die Anzahl der Atome in der Elementarzelle und M die

Anzahl der Elementarzellen im Kristall ist, kann dieses mechanische System

wegen der Vielzahl der Teilchen lO23) nicht direkt, sondern nur mit halb-

empirischen Methoden gelöst werden /44/.

Die strenge Behandlung geht von der Entwicklung des Gitterpotentials in

Abhängigkeit von den Gitterauslenkungen aus. In der harmonischen Näherung

führt dieses Verfahren zu einer Reduktion des Problems auf die Lösung von

3n Gleichungen /45/. Dieses Gleichungssystem wird durch eine 3n x 3n Matrix

bestimmt (dynamische Matrix). Das DiagonaIisieren der SekuIardeterminaten

führt dann zu den NormaIkoordinaten der Schwingungen.

Die 3nM Schwingungen eines Kristalls spalten sich also in 3n wellenvektor-

abhängige Zweige auf, von denen 3 für k«0 reine Translationen sind (akustische

Zweige). Die restlichen 3n - 3 können optisch aktiv sein und lassen sich

für k«0 mit Licht anregen, sofern die Atomaus lenkungen mit der Änderung

eines DipoImomentes (infrarotaktiv) oder mit der Änderung der Polarisierbarkeit

des Kristalls (Räman-aktiv) verbunden sind.

AsJ
j, SbJ

j
und BiJ Kristalle haben ein Inversionszentrum, so daß sich eine

gleichzeitige Anregung einer Gitterschwingung durch Lichtabsorption und

Ramanstreuung ausschließt.

Deshalb ist es zur vollständigen Bestimmung aller Phononenfrequenzen für

k»0 erforderlich, sowohl die FIR-AbsorptTon als auch den .

Ramaneffekt zu

messen.

Zunächst soll aber mit gruppentheoretischen Methoden untersucht werden,

welche Schwingungen optisch aktiv sind.
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4
.1 KLASSIFIZIERUNG DER GITTERSCHWINGUNGEN MIT HILFE DER GRUPPENTHEORIE

Im folgenden werden nur noch Anregungen von Gitterschwingungen mit Licht
ks;0 betrachtet. Somit reicht es aus

, die Punktsymmetrie einer Elementar-

zelle zu untersuchen, da alle Elementarzellen in Phase schwingen.

Die 3n möglichen Gitterschwingungen verteilen sich auf verschiedene Schwing

ungsrassen, die nur von der Punktsymmetrie der Elementarzellen abhängen.

Die Verteilung der Moden ergibt sich aus der gesamten Darstellung T der

Punktgruppe mit Hilfe der Gruppentheorie /46-51/.

Dazu werden die Charaktere (-Summe der Diagonalelemente) der reduzieblen

Darstellungen berechnet, wobei nur die Atome einer Elementarzelle einen

Beitrag liefern, die unter der Symmetrieoperation P, unverändert bleiben.

Bei mehreren Molekülen in der Elementarzelle kann durch eine analoge Be-

trachtung zwischen den inneren und äußeren (Translationen,
Rotationen)

Schwingungen einer Schwingungsrasse unterschieden werden.

Der ausführliche Rechengang ist im Anhang 10.1 aufgeführt. Dabei wurden

für die Bezeichnung der Schwingungsrassen die üblichen Symbole A und E

gewählt, da diese zusätzlich die PolarisationsauswahIregeln beinhalten.

Bei optischen Absorptionsmessungen im FIR an uniaxialen Schichtkristallen

ist die nicht entartete A-Mode mit Elle an Stirnflächen anregbar,

'

während

die zweifach entartete E-Mode an Stirn- und Spaltflächen mit Eic anregbar

ist. Auf die PolarisationsauswahIregeln für den Ramaneffekt wird in

Kapitel 6 eingegangen.

Für AsJ
j

und SbJ ergibt sich somit die Darstellung der optisch aktiven

Schwingungen (Punktgruppe R3)

F +
- 4 A 3 A * 4 E * 3 E (4.1)

opt g u g u

RM IR RM IR aktiv

Im BiJ
j
-KristaII (Punktgruppe R 3m) ist eine und eine A Mode inaktiv,

so daß man aus dem Fehlen dieser Moden im FIR-Spektrum und im Ramaneffekt

auf die höhere Symmetrie schließen kann.

V ' 3 A,g * A2g ' 4Eg + Alu * 2 A2u * 3 Eu (4-2)
RM - RM IR |R aktiv

Das AsJ
j

und BiJ
j Molekül hat die Symmetrie R 3 m. Spektren, die an diesen

Substanzen mit zerstörter KristaI(Struktur (z.B. sehr fein gepulvert oder
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in einem festen Lösungsmittel) gemessen werden, unterliegen folgenden Aus-

wahl regeln:

ropt = 2 Al * A2 + 3 E (4-3)

RM, IR - RM, IR aktiv

Da das Molekül kein Inversionszentrum mehr hat, sind gleichzeitige Raman-

und Infrarotaktivität einer Mode möglich.

Im gasförmigen Zustand entfallen die Rotationsmoden, so daß sich die Dar-

stellung der optisch aktiven Schwingungen nochmals reduziert:

V A1 * A2 * 2 E (4.4,
RM, IR - RM,IR aktiv

4
.2 BERECHNUNG DER SYMMETRIEKOORDINATEN

Mit Hilfe der im vorangehenden Abschnitt betrachteten gruppentheoretischen

Methode läßt sich der Symmetrietyp, nicht aber die Auslenkungen jedes

einzelnen Atoms in der Elementarzelle bestimmen. Dazu ist eine Berechnung

der NormaIkoordinaten erforderlich. Die DiagonaIisierung der SekuIardeter-

minanten ist aber so aufwendig, daß hier darauf verzichtet wird und nur

die Symmetriekoordinaten berechnet werden.

Die Symmetriekoordinaten weisen die gleichen Symmetrieeigenschaften auf

wie die Punktgruppe /52/ und transformieren sich in der gleichen Weise wie

die irreduziebIen Darstellungen. Wenn die Symmetriekoordinaten als Basis-

koordinaten verwendet werden, teilen sie die SekuIardeterminante in eine

Blockdi agonaIfqrm.

Die Symmetriekoordinaten veranschaulichen somit die AusIenkungsrichtungen

der Atome bei den verschiedenen Schwingungsmoden. Sie stellen aber nur eine

von vielen Möglichkeiten dar, die Auslenkungen der Schwingungen durch eine

Anzahl linear unabhängiger Vektoren zu beschreiben.

Die Symmetriekoordinaten können durch einfache Symmetrieüberlegungen gewonnen
werden.

Um die Auslenkung f(£) der Atome in den kartesisehen Koordinaten zu finden,

kann ein Operator P.'J) definiert werden,
der den Teil aus f(

_

r) herausproj i z ii

der zu der irreduzieblen Darstellung r. gehört /50/.
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p
'J'- f(r) = -g- xjj><Fy ' Rj

. f(r) (4.
5)

Dabei bedeutet:

g : Entartungsfaktorder irreduziebIen Darstellung
N : Ordnung der Gruppe

X.: Charakter der Darstellung r.

R
.: Symmetrieoperation

Die Wirkung von den Symmetrieoperationen R. auf alle Komponenten des Vektors
f(r) = ( x., y., z. ), i = 1...e , ist für die Punktgruppe R 3m in Tabelle
4.1 zusammengefaßt. Somit lassen sich die Matrizen derDarsteIIung der Ein-

/

As, Sb, Bi

Q Jod

Abb. 4.1 Rhomboedrische Elementarzelle von AsJ
j, SbJ

j
und BiJ

j
mit der

Numerierung der Atome

heitszelle aufstellen, auf deren vollständige Wiedergabe hier aus Platz-

gründen verzichtet wurde (vgl. Unkelbach /42/). Die für diese Berechnung

günstigste, rhomboedrische Elementarzelle ist in Abb. 4.1 wiedergegeben.

Durch die Addition dieser Matrizen gemäß Gl. (4.5) erhält man für AsJy
SbJ

j
und BiJ

j
mit 8 Atomen in der Elementarzelle ein System von 24 Glei-

chungen für jede Schwingungsrasse. Hieraus lassen sich n.- g linear unab-
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Tabelle 4.1 Wirkung der Symretrieoperationen R auf die Atome der Ein-

heitszelle mit den Abkürzungen a = 1/2, b =1312

3 CL <

c
3

<i)

C
3
(2)

C
2
(l)

C
2
(2)

LC2(3)

S
,
(1)

D

Ls6<2)

d

30d <

Lcd

ungeänderte Atomlagen
unter R

Matrix geänderte Atomlagen
unter R

vorher

1,2,3,4,5,6,7,

1
,
2

1
.

2

1,2,5,6

1
,
2,3,4

1
,
2,7,8

/ 1 0 0\
0 10

\ 0 0 1/

/-a b Ox

( -b-a 0 ]
\ 0 0 1/

(-a-b 0\
b-a 0)
0 0 1/

/-a-b 0\
l-b a 0
\ 0 0-1/

/-a b 0\
b a 0

\ 0 0-1/

/ 1 0 0\
0-1 0

\ 0 0-1/

/-l 0 0\

0-1 0 )
\ 0 0-1/

(
a b 0\

-b a 0

0 0-1/

(
a-b 0\

b a 0

0 0-1/

/-I 0 0\

0 10

\ 0 0 1/

/ a b 0\

b-a 0)
\ 0 0 1/

(
a-b 0\

-b-a 0

0 0 1/

nachher

4,6,8 6,8,4

3,5,7 5,7,3

4,6,8 8,4,6

3.5,7 7,3,5

1
,
2 2,1

3
,

4 4,3

6,7 7,6

8
,

5 5,8

1
,

2 2,1

3,6 6,3

5,4 4,5

8,7 7,8
1,2 2,1

3
,
8 8,3

7
,
4 4,7

5
,
6 6,5

1,2 2
,

1

3
,
4 4,3

5
,
6 6

,
5

7
,

8 8,7

2
,

1 1
,

2

8,3 3,8

6,7 7,6

4,5
.

5,4
2,1 1,2
4,7

'

7.4

6
,
3 3

,
6

8,5 5,8

4,8 8,4

3
,
7 7,3

8,6 6,8

5,7 7,5

3,5 5,3

4,6 6,4
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hängige Lösungen für die Symmelriekoordinaten finden.

Ein Gleichungssystem von möglichen Lösungen ist im Anhang 10.2 aufgeführt.

Die grafische Darstellung dieser Gleichungen zeigt Abb. 4.2.

Eine zum AsJ und SbJ analoge Betrachtung für BiJj zeigt, daß die optisch
inaktiven A_ und A

, Moden sich aus den Rotationsmoden R' des AsJ, und
2g lu 3

Sbj
j

ableiten lassen.

Die gasförmigen AsJ,, SbJ und EiJ Moleküle haben die gleiche Symmetrie
wie das NH-

j
-Molekü I

, dessen Norma Ischwingungen bekannt 753,54/ und in

Abb. 4.3 wiedergegeben sind. Die vier möglichen MoIeküIschwtngungen (siehe

Tabelle 10.1), von denen die A_-Mode optisch inaktiv ist, entsprechen an-

Z

Ed) E(2)

Abb. 4.3 Atomauslenkung von AsJ , SbJ und BiJj Molekülen in der Gasphase
(Symmetrie 3 m)

nähernd den innermolekularen Gitterschwingungen, so daß ein Vergleich der

Phononenfrequenzen der Moleküle in der Gasphase und im Kristall möglich ist.

Hierauf wird in Kapitel 5.5 eingegangen.

4.3 WECHSELWIRKUNG DES KRISTALLES MIT DEM STRAHLUNGSFELD

In den vorangehenden Abschnitten dieses Kapitels wurden lediglich Symmetrie-

überlegungen benutzt und jegliche Wechselwirkung des StrahIungsfeI des mit

dem Kristall vernachlässigt.

In dem realen Kristall führen diese Wechselwirkungen zu Dispersionseffekten

/50,52/.
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Da sowohl transversale als auch longitudinale optische Phononen (k~0)

mit einem Dipolmoment verknüpft sein können, unterscheiden sich diese

beiden Schwingungen nicht in der Symmetrie. Die gruppentheoretische

Analyse kann somit keine transversalen und IongitudinaIen Schwingungen

trennen. Dazu ist eine Betrachtung der makroskopischen, elektrostatischen

Felder notwendig, die sich aus den AtomausIenkungen in einer Gitterschwingung

ergeben.

In der von Huang /55/ entwickelten Theorie lassen sich die Bewegungen von

Ionen in einem unendlich großen, kubischen Kristall durch einen reduzierten

AusIenkungsvektor w mit dem Ansatz beschreiben

und

W = b
,,

w b
]2

E (4.6)

b21 - * b22- (4-7)

(4.8)

Mit dem periodischen Lösungsansatz und dem Vergleich mit der Dispersions-

formel, die sich direkt aus den Maxwellgleichungen ableiten läßt /56/

Ax üj2T0

e (in ) = 1 + + -j >;
"TO

" "

lassen sich die Koeffizienten bjj berechnen /46/.
Wegen der Quellenfreiheit jedes Volumenelementes im Kristall (div D » 0)

folgt aus Gl. (4.7) mit D = E * P

divE = 1_ d.vi (4.9)

o 22

Die quellenfreie und wirbelfreie Lösung dieser Gleichung entspricht trans-

versalen bzw. longitudinalen Wellen, für die gilt

transversal: div w = 0 (4.10)

longitudinal: r'ot w = 0 (4.11)

mit 2L ° iLt * 2L\ (4.12)

Dementsprechend kann auch die Bewegungsgleichung (4.6) in einen transversalen

und longitudinalen Antei) aufgespalten werden. Daraus ergibt sich nach wei-

teren Umformungen die Lyddane-Sachs-Teller Beziehung, da und periodisch

mit den transversalen und I ong i tud i na I en Frequenzen und u q
sind.
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J\0 fs (4.13)

Gl. (4.13) beschreibt die Aufspaltung einer entarteten Mode durch die Kristall-

Strahlungsfeldwechselwirkung in einen transversalen und Iongitudinalen Anteil.

Für N Gitterschwingungen gilt die verallgemeinerte Gleichung Ibll,

N u)2 (j) e
n -t2- = (4.14)

die auch für uniaxiale Kristalle bei senkrechter StrahIungsinzidenz auf Stirn-

oder Spaltflächen Gültigkeit hat.

In Gl. (4.6) und (4.7)wurden keine Terme höherer Ordnung berücksichtigt und

somit AnharmoniZitaten vernachlässigt. Da aber die optisch aktiven Phononen

mit starken Absorptionsprozessen verbunden sind, muß Gl. (4.8) korrigiert

werden. Dies geschieht durch die Einführung einer Dämpfung y

A x w2

T0eCu) = 1 + * - U> (4.15)

so daß die Dielektrizitätskonstante e (u) jetzt komplex wird

E (u>> = e
1

(u) * i E
2

(tu) « (n-i k")2 (4.16)

Die Resonanzfrequenz üj -

q
verändert sich praktisch nicht, wenn die Dämpfung

klein ist (y/tü << 1). Sie kann aus dem Ref lexionsvermögen mit einer Kramers-

Kronig Analyse bzw. einem Oszillatorfit (siehe Kapitel 5.3) oder direkt aus

Transmissionsmessungen (siehe Kapitel 5.4) bestimmt werden.

Die Frequenz der longitud i na len Schwingung ui q
kann man auf verschiedene

Weise erhalten:

(1) aus Gl. (4.13), wenn c , es und üj -q bekannt ist
(2) aus max (-Im 1/e) mit einer Kramers-Kronig Analyse des gesamten

R-Spektrums oder einer Oszillatoranpassung

(3) Neutronens+reuung

(4) aus Transmissions- und Reflexionsmessungen bei schräger Inzidenz

an dünnen KristaIIscheibep
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Methode (4) ermöglicht eine direkte, optische Messung von m
q

und somit

eine Kontrolle der beiden ersten Verfahren. Eine notwendige Bedingung

dieser Meßmethode ist eine Probe, deren Dicke klein gegen die Wellenlänge

der Strahlung im Kristall ist. In diesem Fall sind longitudinale Anregungen

mit einer transversalen Lichtwelle bei schräger Inzidenz möglich und wurden

erstmals an kubischen Kristallen nachgewiesen /58/.

In uniaxialen Schichtkristallen wird bei Messungen an Spaltflächen (kllc)

mit p-polarisiertem Licht neben der E
u
(T0) Mode die A CLO) Mode angeregt /56/.

Bei Kristallen, die dünner aIs die optisehe WeIlenlänge sind (d.h. für Gitter-

schwingungen 100 8 ... 10 ym), können sich keine langwelligen Wellen mehr
ausbilden /59/. Deshalb sind wegen der veränderten Randbedingungen Gl.(4.10)

und (4.11) nicht mehr streng erfüllt und Gl. (4.12) muß ergänzt werden/50/

w
_

= * (4.17)

mit

div w = 0

5 (4.18)
rot w = 0

-

s -

wobei Oberflächenmoden beschreibt
, die zwischen den transversalen und

longitudinalen Moden auftreten können /60/.

"TO " "s - "LO (4-19)

Die Oberflächenmoden lassen sich für eine dünne KristaIIplatte berechnen /61/.

Die E TO) und die A tLO) Mode ist als niederfrequenter bzw. hochfrequenter
Grenzfall dieser Oberflächenmoden anzusehen.

Bei den dickeren KristaIIscheiben muß wiederum die Kristall- Strahlungs-
feldwechselwirkung berücksichtigt werden, die zu einer Klassifizierung der

Polaritonen und zu weiteren, nicht von der Gruppentheorie beschriebenen

Schwingungen führt /61,62/.
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5.
DIE INFRAROTAKTIVEN GITTERSCHWINGUNQEN

Die infrarotaktiven Gitterschwingungen sind mit einer Dipolmomentänderung

bei den Atomauslenkungen verknüpft und können somit durch optische Trans-

missions- und Reflexionsmessungen im fernen, infraroten SpektraIbereich

(FIR) nachgewiesen werden.

Für optische Unterschungen in diesem Spektra Ibereich werden heute Fourier-

spektrometer eingesetzt, die den konventionellen Gitterspektrometern wegen

des Multiplex- und Energievorteils weit überlegen sind /63/. Bei den

geringen Intensitäten der vorhandenen, thermischen Lichtquellen sind des-

halb gute Messungen nur mit Fourierspektrometern möglich.

In diesem Kapitel wird zunächst der apparative Aufbau mit den eingesetzten

Fourierspektrometern und deren Funktionsprinzip beschrieben. Daran schließen

sich die Reflexions- und Transmissionsmessungen von AsJ , SbJj und BiJ
Einkristallen an, aus denen die optischen Konstanten berechnet werden.

Am Ende dieses Kapitels wird versucht, die Vorstellung des kontinuierlichen

Uberganges vom MoleküIkristaII zürn Koordinationsschichtgitter dieser Sub-

stanzen auch durch Absorptionsmessungen an gasförmigen AsJ , SbJ und BiJ
zu bestätigen.

5.1 MESSANORDNUNG .

Für die optischen Messungen standen das Fourierspektrometer FS 720 (Michelson

Interferometer) und das Fourierspektrometer LR 100 (Lamellar Interferometer),

beides Geräte der Firma RlIC-Beckman, zur Verfügung.

Der Aufbau dieser Geräte wurde schon ausführlich beschrieben /42,64/ und ist

deshalb nur kurz in Abb. 5.1 wiedergegeben.

Die alte Probenkammer, beim Lamellargerät in Abb. 5.1 schraffiert eingezeich-

net, wurde bei den späteren Messungen durch eine universelle Neukonstruktion

ersetzt /64/, die Transmissions- und Reflexionsmessungen durch einfaches

Umsetzen des Detektors ohne große Umrüstzeiten ermöglichte.

In dem Fokus F befand sich die Probe. Anfangs wurde ein Glaskryostat benutzt

/42/, der bei den späteren Messungen durch den
.in Abb. 5.2 abgebildeten Metall-

kryostaten ersetzt wurde, der wesentliche Vorteile aufweist:

(1) Durch die HeiiumkonvektionskühIung erreicht die Probe wesentlich tiefere

Temperaturen (vergleiche Kapitel 5.2)
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1 Hg-Hochd ruck 1ampe 10 Lamellarspiegel
2 Chopper 12.5 Hz 11 Sehr ittmotor
3 Toroidspiege1 12 Mikrometerschraube
4 evakuierte Kammer

, p =10 Torr 13 von außen drehbares Rad für
5 Strah1teiler, auswechselbar aus Mylar- Polarisator und Streulichtfilter

fol ien 8 ... 100 ym 14 Polyäthylenlinse
6 beweglicher Spiegel, x(max) = 10 cm 15 Lichtleitung (Cu-Konus)

(kontinuierlicher Vortrieb) 16 Golay Detektor
7 fester Spiegel Fi alter Probenfokus
8 Probenkammer, p < 10

"

Torr F2 neuer Probenfokus
9 Polyäthylen- oder Teflonfenster Fs, Fa' Detektorfokus

Abb. 5.1 Strahlengang des Mi ehe Ison-1nterferometer FS 720 (oben) und des

LamelIar-Interferometers LR 100 (unten)
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(2) Die Probe kann auch bei tiefen Temperaturen ohne Erwärmen des Kryostaten

gewechselt werden, was zu erheblichen Zeiteinsparungen führt

(3) Der MetaIIkyostat ist mechanisch unempfindlicher als ein Glaskryostat

Als Nachteil muß ein gekühltes Polyäthylenfenster hingenommen werden. Da
dieses ebenfalls reflektiert, ist eine zusätzliche Streu 1ichtkorrektur er-

forderlich, die experimentell bestimmt werden muß.

Als Detektor diente anfangs ein GoIay-Detektor 10*'
- 10

9cm Hz1/2 Watt 1
)

,

der später durch ein mikrofoniefreies, heliumgekühltes Germaniumbolometer

C3

h

uf

"

HL

r

///
1

n
u

ih

es«

r

1
) \k*

10

-in,

II

Abb. 5.2 MetaIIkryostat mit HeIiumgaskonvektionskühIung für Temperaturen

von 2...300 K

- 35 -

(D
*= 1011 cm Hz1/'2 Watt

"' bei 4.2 K) der Firma Infrared Labs., Tucson,
Arizona ersetzt wurde.

Mit beiden Fourierspektrometern wurden nur symmetrische Interferograrme

aufgenommen. Die Intensität I, die der Del&ktor bei der Spiegelstellung x

sieht, kann durch die Gleichung

1 (x) - 0.5 . I (0) + J
~

Ij (v)cos 2Trvx dv (5.1)
beschrieben werden /42

,
65,66/.

Da das Interferogramm nur über eine kleine Spiegelverschiebung (0...X )

gemessen werden kann, muß es zur Vermeidung der bei dem Abbruch des Inter-

ferrogramms entstehenden Nebenmaxima mit einer Apodisationsfunktion multi-

pliziert werden. Dies geschieht bei der Fouriertransformation des rechten

Summanden in Gl. (5.1), die mit einem Rechner ausgeführt wird. Außerdem

wird das Interferogramm wegen der digitalen Datenverarbeitung nur an

diskreten Punkten gemessen und im angeschlossenen Rechner gespeichert

bzw. auf Lochstreifen ausgedruckt. Von der Anzahl (maximale Spiegelver-

schiebung X
j

i und dem Abstand Ax der Punkte hängt das Auflösungsvermögen

Av bzw. die höchste, meßbare Frequenz ab /67/:

A x » 1 (5.2)
2 W

t

Av - (5.3)

2 * max

Für die Fouriertransformation standen zwei Möglichkeiten zur Verfügung:

(1) Direkt mit dem eingebauten Analogrechner FDP 300

In der Regel wurde jedes gemessene Spektrum mit diesem Rechner

transformiert, um sofort alle Details einer Messung erkennen zu

können,

(2) am Rechenzentrum der RWTH Aachen, wo die ausgedruckten Lochstreifen

mit einem Programm von M. Rautenberg /68/,das die Fouriertransformation

nach dem Cooley-Turkey Algorithmus ausführt, verarbeitet wurden.

Bei diesem Verfahren waren zusätzliche Korrekturen der Interferogramme,

wie beispielsweise ein Driftausgleich,möglich.

Der spektrale Meßbereich der Interferometer wird durch Gl. (5.2) bestimmt.

Aus mechanischen Gründen kann Ax eine gewisse Grenze nicht unterschreiten,

die beim FS 720 bei 8 ym liegt. Daraus ergibt sich eine obere Grenzfrequenz
von 400 cm"' (max. 600 cm"'). Beim FS 720 treten in dem Strahlteiler Inter-
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ferenzen auf, so daß dieser für verschiedene Spektralbereiche ausge-

wechsel werden muß.

Beim LR 100 wird die obere Grenzfrequenz zusätzlich durch die Beugung an

den Lamellarspiegeln begrenzt. Dieses Gerät stellt deshalb die langwellige

Ergänzung zum FS 720 dar, da keine Verluste an einem Strahlteiler auftreten.

Zu kleinen Frequenzen hin versagt auch dieses Gerät wegen der abnehmenden

Intensität der Lichtquellen, so daß der effektive Einsatzbereich zwischen

10 ... 100 cm"1 Iiegt.

5.2 REFLEXIONSMESSUNGEN

Bisher lagen keine Messungen der optischen Konstanten im fernen, infraroten

Spektralbereich an Einkristallen vor. Es wurden lediglich einige Gitter-

schwingungen mit teilweise widersprüchlichen Messungen an polykristallinem

Material bestimmt /69
,
70,71/.

Deshalb wurden Reflexionsmessungen an AsJ , SbJ und BiJ Einkristallen
mit E+c und Elle bei verschiedenen Temperaturen durchgeführt. Die nach

dem in Kapitel 3.4 beschriebenen Verfahren hergestellten Proben hatten
2 2

eine Größe von 10 x 10 mm (Spaltflächen) bzw. 4 x 9 mm (Stirnflächen)

und befanden sich bei allen Messungen auf einem entsprechenden Probenrahmen

aus Kupfer, der auf den Probenfinger des Glaskryostaten aufgepreßt wurde.

Die Anfangs verwendeten Probenrahinen aus Aluminium korodierten zu stark

an den Kontaktstellen mit dem Kristall (beim BiJ am stärksten ausgeprägt,

da Bi * das größte Oxidationspotential hat) und führten somit zu einer teil -
weisen Zerstörung der Probe. Die zu einem späteren Zeitpunkt ausgeführten

Messungen, bei denen die Proben im MetaIIkryostaten montiert waren, ergaben

nach Berücksichtigung der StreuIichtkorrektur gleiche Meßergebnisse.

Die Abb. 5.3 ... 5.8 zeigen die gemittelten Ergebnisse, die mit dem Michel-

son-Interferometer FS 720 gemessen wurden. Die Proben, die vor jeder Messung

frisch gespalten bzw. überpoliert wurden, stammten aus folgenden Kristallen:

AsJ
3

VB 11

SbJ3 vorwiegend VB 4, aber auch VB 1, 2, 3

BiJ
3 VB 10, 14, 17 und 18

Unterschiedliche spektrale Strukturen ließen sich bei den aus verschiedenen

Kristallen präparierten Proben innerhalb der Meßgenauigkeit nicht feststellen.
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Auch die Messungen an dem mit Tellur dotierten
, dunkler gefärbten SbJ Kristall

VB 3 und den dotierten BiJ
3

Krrstallen VB 18 und 19 sowie Proben aus dem

verunreinigten Ende von VB 10 ergaben keine Abweichungen von den anderen Kristall-

proben im Reflexionsspektrum. Lediglich unterschiedIiehe OberfIächenquaIitäten
die durch Kleinwinkelkorngrenzen, schlechte Spaltflächen oder rauhe Oberflächen

bedingt waren, führten zu geringerem RefIexionsvermögen im gesamten, spektralen
Bereich.

Die Messungen mit Eic an Stirn- und Spaltflächen zeigten innerhalb der Meßun-
genau igkeiten keine Unterschiede.

Die Kristal Iproben waren 1 ... 3 mm dick, wobei die Rückseite in der Regel
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Abb. 5.8 Reflexionsvermögen von BiJ , Elle, bei verschiedenen Temperaturen

abgeschrägt war. Bei dünnen Proben mit planparallelen Oberflächen können

durch Reflexionen an der Rückseite Interferenzen auftreten. Abb. 5.9 zeigt

das Reflexionsvermögen eines dünnen GasphasenkristaiIs, das mit den Werten

der anderen Messungen übereinstimmt. Die Vielfachreflexionen werden zu-

sammen mit den Interferenzen bei den Transmissionmessungen in Kapitel 5.4

ausgewertet.

Die Reflexionsmessungen von BIJ im Glaskryostaten mit flüssigem Helium

ergaben innerhalb der Meßgenauigkeit keine Unterschiede zu den 80 K Mes-

sungen. Es wurde daher im weiteren auf derartige Messungen verzichtet.

Die Temperaturangaben geben nur annähernd die wahre KristalItemperatur
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Abb. 5.9 Vielfachreflexionen an einem dünnen BiJ Kristall aus der

Gasphase (Elc)

wieder. Da im Glaskryostaten die Kühlung ausschließlich durch Wärmeleitung
erfolgt, lagen wegen der StrahIungsbelastung die Temperaturen bei flüssi-

gem Stickstoff etwas höher und bei flüssigem Helium erheblich höher (ca.20K).

Zum Zeitpunkt der Tiefsttemperaturmessungen stand der MetaIIkryostat noch

nicht zur Verfügung.

Das Auflösungsvermögen betrug v/Av £ 10 und der Absolutwert der Meßunge-
nau i gkei t

"

bei ungefähr 2 $ im kurzwelligen und bei 5 % im langwelligen
Spektra Ibereich.

Wie die Abb. 5.3 ... 5.8 zeigen, konnten alle von der Gruppentheorie voraus-

gesagten, infrarotaktiven Gitterschwingungen im RefIexionsvermögen ge-
funden werden. Lediglich beim BiJ

j
fehlt eine A Mode, die aber durch Trans-

missionsmessungen nachgewiesen werden konnte (siehe Kapitel 5.

'

4). Auf die

unterschiedlichen Formen der scharfen
, gut getrennten AsJj Moden und der

verbreiterten, Uberlappenden BiJ Moden sowie die Änderung der energetischen

Lage der Schwingungen in der homologen Reihe wird im Kapitel 8 näher ein-

gegangen. Zuvor werden jedoch noch im nächsten Abschnitt aus den Reflexions-

messungen die optischen Konstanten berechnet.
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5.
3 BERECHNUNG DER OPTISCHEN KONSTANTEN

Das optische Verhalten eines Kristalls kann nicht alleine durch das Inten-
sitäts-Reflexionsvermögen beschrieben werden. Auch lassen sich die Frequen-

zen der longitudinalen und transversalen Gitterschwingungen nur im dämpfungs-

freien Fall direkt aus dem Reflexionsvermögen bestimmen.

Dazu ist die Kenntnis der Frequenzabhängigkeit des Realteils und des

imaginärteiIs £2
er komplexen Dielektrizitätskonstanten erforderlich:

e « ei iea (5.4)

die hier aus einer Kramers-Kronig (KK) Analyse und durch eine Oszillator-

anpassung berechnet werden.

Die KK-Analyse /56( 72-74/ ergibt sich aus dem KausaIitätsprinzip (eine

Wirkung eines elektromagnetischen Feldes auf einen Kristall kann erst nach
Einschalten des Feldes erfolgen) unter der Voraussetzung, daß die frequenz-

abhängige DK eine analytische Funktion ist und verknüpft den Realteil mit

dem Imaginärteil der DK im gesamten Frequenzgebiet (v = 0 ... «=).

Eine analoge Beziehung läßt sich für das Reflexionsvermögen und die Phase *

ableiten:

Zur Bestimmung der optischen Konstanten aus Gl. (5.5) wird zunächst das

Amplitudenreflexionsvermögen r (u) eingeführt, das die Amplituden der elektri-
schen Felder der einfallenden und reflektierten Wellen linear miteinander

verknüpft.

E , = r<(D> E . (5.6)
re f ein

mit

r(tü) ' r (u) exp {itdu)} = n * " 1 (5.7)

0 n iK + 1

wobei bedeutet:

* : Phasendifferenz der elektrischen Felder der einfallenden und reflektierten

Wel le

n : Brechungsindex

K : Absorptionskoeffizient

Die Intensitäten der einfallenden und reflektierten Wellen sind in analoger

Weise miteinander verknüpft
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'ref = R (u) 'ein (5.8)

mit

R(iü) « r (co) r (u) = r (u) (5.9)

Aus Gl. (5.7) folgt

r
o

cos$ ir
o

sin * = n * ' K ~ 1 (5.10).
n i k + . 1

woraus sich die Trennung des Real- und Imaginärteil ergibt

n =
' " R

1
(5.11)

1 + R - 2R,/2 cos *

2R
,/2 sin $

da außerdem gilt

TTö (5.12)
1 R - 2 R cos $

2 2
* n " k (5.13)

E2 ="'2nK (5.14)

besteht somit die Möglichkeit, bei Kenntnis des Reflexionsvermögens R im
gesamten Spektra Igebiet und e

2
zu berechnen.

Da im langwelligen Bereich jenseits der Gitterschwingungen keine Absorptions-.

prozesse mehr vorhanden sind, wird für <d->. 0 das Ref lexionsvermögen durch
die Konstante e

s beschrieben. In gleicher Weise kann für w * 0° die hoch-

frequente DK eingesetzt werden, da bei den untersuchten Substanzen elektro-

nische Absorptionsprozesse erst bei wesentlich höheren Frequenzen auftreten

und somit kaum einen Einfluß auf mehr haben
.

Für die Oszillatoranpassung /56,75-77/ wird eine einfache Dispersionformel
mit harmonischen Oszillatoren benutzt

, deren Dämpfung durch y beschrieben
wird

AX ü)2T0

e<u) = 1 * x
«, * -2 5 (5-15)

tBi
jO

- cü - iyu

Daraus ergibt sich

2 2 u2T0 (u2T0 - (u2)
e1 M = n " K ' 5 2 2 7 2 (5-16)
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5.14 Optische Konstanten von BiJ t Elc, bei verschiedenen Temperaturen

u>j0 Ax u Y
. e

2(ü)) ="2 n K = - g-j j- -
0

(5.17)

(5.18)

Bei mehreren, unabhängigen Oszillatoren ändert sich Gl. (5.15)
2

e(ai) = 1 X
eo * -<f-J-2

j = 1 u).-u> - i Tr-iD
J J

Die Parameter Ae, to -

p
und y werden so lange auf einem Rechner verändert, bis das

aus den optischen Konstanten der ModeIIrechnung bestimmte RefIexionsvermogen
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(n I)2 k

mit dem gemessenen Reflexionsvermögen mit einer vorgegebenen Genauigkeit
übereinstimmt.

(5.19)

Für alle Reflexionsspektren wurde mit einem Programm von M. Rautenberg /78/

eine KK-Analyse und eine Oszillatoranpassung durchgeführt. Die Ergebnisse

der KK-Analyse sind in den Abb. 5.10 ... 5.15 grafisch aufgetragen sowie
die Werte für v,

.

V
T0' und v

L0 (berechnet aus e = 0 bzw. dem Maximum
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5.16 Gemessenes und nach den angepaßten optischen Konstanten berech

netes Reflexionsvermögen von AsJ , SbJj und BiJ, bei 80 K, Elc

- 53 -

Tabelle 5.1 Zusammenfassung der bisher bekannten
, infrarotaktiven

Gitterschwingungsfrequenzen (in cm"1)

E
u

A
u

A E
u u

Ref.

AsJ
krist.Pulver (R 3) 216 20! 74 . 102 /69/

in Nujol dispergiert
(R 3m)

201,2 225
,

7 73,6 101,6 /70/

SbJ,
krist.Pulver (R 3) 147 177 71 89 /69/

in Nujol dispergiert
(R 3m)

146,7 177,1 71,0 88,6 /70/

BiJ,
Einkrist. 4,2 K (R3) 98 70 43

°
UM

in Nujol dispergiert
(R 3 m)

115,2 145,5 71,0 90,2 770/

) von den Autoren wird keine Zuordnung der Moden gegeben

Tabelle 5.2 Gitterschwingungsfrequenzen v q
(in cm ) nach der

KK-Anaylse der Reflexionsmessungen

n.

i

i
n

i i R'

E A E A E A
u u u u u u

300 K 195,7 212,1 75,7 102,0 45

AsJ
3

80 K 193,6 212,2 78,2 101,7 48,5 39,6

5 K 193,1 212,1 77,3 102,4 50,3 40,2

300 K 147,5 177,7 72,0 92,8 48,9

SbJ
3

80 K 143,0 177,7 74,2 98,1 49,1 39,7

5 K 142,0 177,0 75,7 98,9 50,3 39,6

BiJ
3

300 K 107,7 140,6 70,0 50
°

50,0 -

80 K 109,9 140,7 72,4 52
+,

48,9 -

Werte aus den Transmissionsmessungen
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Tabelle 5.3 Werte der statischen DK, gemessen mit einer KikroweIIenmethode

bei 300 K mi

E
1 EJc El Ic e

2

AsJ
3

7
,

9 t 0,8 4,7 i 0,3 0
,

1

SbJ
3

16 1 2,3 8
,

9 + '
.

1 0
,

1

BiJ
3

54 1 25 8
,
6 1

,
0 0

.
1

Tabelle 5.4 DK-Werte aus Reflexionsmessungen (KK-Auswertung)

e
s

EJ.C

e
»

Ae e
s

El Ic

E
.

AE

300 K 7,3 4,8 2
,

5 5,1 3
,
9 1,2

AsJ
3

80 K 8
,
8 5

,
1 3

,
7 5,7 3

,
9 1,8

5 K 10,0 5
,
4 4

,
6 5'7 4,1 1

,
6

300 K 7
,
6 5

,
3 2

,
3 5,7 4,4 1,3

SbJ
3

80 K 9,8 6,0 3
,
8 7,2 4,6 2,6

5 K 10,6 6
,
0 4,6 7

,
4 4

,
6 2

,
6

BiJ
3

300 K

80 K

32

47,9

7
,

1

8
,

1

24,9

39,8

10,5

11,9

6
,

4

6
,
8

4
,

1

5
,

1

Tabelle 5.5 Aus der KK-Analyse berechneten Frequenzen der L0 Moden (cm-1
)

-

r

n
i R'

E
u

A
u

A
u

E
u

A
u

300 K 220 221 77 102,5 47

AsJ
3

80 K 220 222 82,5 104 51,5 41

5 K 220 223 82,5 104 51 ,5 42
,

5

300 K 177,5 189 77,5 95 51,5

SbJ
3

80 K 175 189 85,5 99,5 51,5 41

5 K 174
,

5 189 87,5 102 51,5 41

BiJ
3

300 K 135 148
,

3 99 51,5

80 K 137,5 153 101,0
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Tabelle 5.6 Zusammenfassung der Frequenzen vT0
(in cm), der Oszillator-

stärken Ae
, der Dämpfung y (in cm"1

, und der Summe der Oszil-

latorstärken Ae aus KK (oben: Elc, unten Elle)

n'
l

nM R'
ZAe

E
u

A
u

E
u

A
u

E
u

A
u

198,9 212,0 76,6 102,4 45,4 2,5

300 K 1
,
36 0,37 0

,
4 0,05 0

,
3 1,2

3
,

8 2,1 2
,

4 3 4

->

< 80 K

195,2

1,6

212,2

0
,
4

78,9

0
,

7

101,9

0,1

49,2

0
,

7

39,5

0,2

3,7

1,8

3
,

4 2
,

1 0,8 1,9 1 3
,
4

194,2 212,2 79,1 103,1 50,3 40,6 4,6

5 K 1
,

7 0,5 0,7 0,1 0,7 0,2 1,6

1 2
,

4 0
,
6 1,5 0

,
6 2

,
8

150,0 177,7 73,6 92,5 5o,5 2
,

3

300 K 2
,

2 0,6 1
,

4 0,3 0,3 1
,

3

5
,

7 3,3 5,4 6 4
,
6

145,3 177,8 76,2 98,5 50,4 39,9 3
,
8

~

J

r>
co 80 K 2,5 0

,
7 2

,
6 0

,
4 0

,
4 0

,
2 2

,
6

5
,
3 2 2,9 2

,
4 1,5 7,3

143,8 177,0 75,5 98,8 51,5 40,0 4,6

5 K 3
,
2 0,8 1 0

,
4 0,4 0,2 2,6

5
,
2 1

.
9 0

,
4 1 0

,
2 3

.
4

108,2 138,5 71,5 49,7 24,9

300 K 2,2 1
,

5 11,8 3,8 4,1

Kl

24,1 15 13,8 3
,

6

1 10,5 141,4 74,0 48,6 39,8

80 K 1
,

7

9,0

1,5

6,4

12,9

10,5

10,2

4,8

5
,

1
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{- Im 1/e}) in den Tabellen 5.2, 5.4 und 5.5. aufgeführt.

Die durch die Oszillatoranpassung erhaltenen Werte für .v-j-q, Ax "" Y jedes
Gitteroszillators gibt Tab. 5.6 wieder. Die Übereinstimmung der gemessenen

Reflexionsdaten mit dem aus den optischen Konstanten der Model Irechnung

nach Gl. (5.19) berechneten Reflexionsvermögen zeigt Abb. 5.16 für drei

typische Beispiele, wobei alle aufgetragenen Oszillatoranpassungen mit dem

gleichen mathematischen Aufwand (vergleichbare Ausgangsbedingungen und

Rechenzeit) durchgeführt wurden.

Aus der vom AsJ zum BiJ abnehmenden Übereinstimmung kann man auf eine

zunehmende Kopplung der Gitteroszillatoren schließen.

Ein Vergleich der KK-Analyse mit der Oszillatoranpassung zeigt, daß bei

dem Oszillatorfit der spektrale Bereich der Gitterschwingungen recht gut

beschrieben wird, während für Ax in der Regel zu kleine Werte berechnet

werden. Hierfür liefert die KK-Analyse bessere Ergebnisse. Die Werte für

e
s stimmen innerhalb der Meßgenauigkeit mit den Messungen mit einer Resonanz-

methode bei 35 GHz /79/ (siehe Tab. 5.3) überein.

Allerdings können bei der KK-Analyse durch ungenaue Eingabe der R-Daten

in stark strukturierten Bereichen negative Phasenwerte auftreten, die durch

Anheben der gesamten Phase korrigiert wurden. Diese Fehler lagen beim AsJ

und SbJ, zwischen 0.3 und 9 Grad
, beim BiJ, war keine Korrektur erforderlich.

5.4 TRANSMISSIONSMESSUNGEN

Um Transmissionsmessungen an Einkristallen im Bereich der Gitterschwingungen

durchfuhren zu können, sind wegen der starken Absorption sehr dünne Proben

erforderlich. Da AsJj, SbJ
j

und BiJ
j Kristalle aus der Gasphase direkt mit

einer Dicke von wenigen um gezogen werden können (siehe Kapitel 3.3), er-

gab sich die Möglichkeit, die Reflexionsmessungen durch Transmissionsmes-

sungen zu ergänzen und die berechneten Gitterschwingungsfrequenzen zu über-

prüfen.

Außerdem bieten Kristalle dieser Dicke die MögIichkeit, bei schräger Inzidenz

direkt LO-Phononen anzuregen. Da diese Messungen an Einkristallen erfolgen,

liegen im Gegensatz zu Messungen an Aufdampfschichten sogar definierte Be-

dingungen vor.

Die Dicke der Kristalle läßt sich aus der Fläche, dem Gewicht und der Dichte
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Abb. 5.17' Transmissionsvermögen von dünnen «sj Kristallen
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Abb. 5.18 Transmissionsvermögen von dünnen SbJj Kristallen

bestimmen. Die Genauigkeit der Flächenmessung (in der Regel waren die

untersuchten Kristalle ca. 25 mm groß) wurde durch lOfache Vergrößerung

der Probe in einem Projektionsapparat verbessert. Für die Gewichtsmessung

stand eine hochempfindliche Torsionswaage zur Verfügung, so daß sich die

Kristalldicke unter Berücksichtigung aller Fehlerquellen auf besser als

5 . lO-2 bestimmen Iieß.

Die Kristalle wurden sofort nach dem Zerschlagen der GlasampuIIe und der

Dickenbestimmung auf einen der Probenform angepaßten Probenträger (Proben-

durchmesser 2 ... 5 mm) vorsichtig mit Klebwachs fixiert und im Fourier-

spektrometer FS 720 durchgemessen. Die Meßergebnisse sind in Abb. 5.17

... 5.19 wiedergegeben.
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Abb. 5.19 Transmissionsvermögen von dünnen BiJ, Kristallen

Es war nicht möglich, tiefere Temperaturen in dem verwendeten Glaskryostate

zu erreichen. Die dünnen Proben hatten eine zu geringe Wärmeleitfähigkeit

und daher heizte die einfallende Strahlung die Kristalle zu sehr auf.

Zunächst sollen die Messungen bei senkrechter Inzidenz betrachtet werden.

Aus den Oszillationen in den gbsorptionsfreien Bereichen, die durch Viel-

fachreflexionen bedingt sind, läßt sich direkt der Brechungsindex n be-

rechnen

n . J <5.20>

2 d (v
,

- v
2

>
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In Tabelle 5.7 sind die mit Gl. (5.20) aus den Abb. 5.17...5.19 ausge-

rechneten Werte aufgeführt. Als Fehlerquellen gehen bei den Ergebnissen

wesentlich die Bestimmung der Intensitätsmaxima ein, da teilweise wegen

der geringen Zahl von Oszillationen an den sehr dünnen Kristallen nur eine

Teilwelle ausgewertet werden konnte. Für SbJ-j waren deshalb keine Berechnun-

gen möglich.

Der zweite Wert für AsJ
j (34 ym) ergibt sich aus den Oszillationen, die

langwelliger als die erste Gitterschwingung sind. Aus Gl. (4.13) folgt

mit VT0 = 198 cm"1

v
L0

= (233 i 10) cm"1

Diese Frequenz liegt etwas zu hoch, während die anderen Werte recht gut

mit den aus dem Reflexionsvermögen berechneten optischen Konstanten über-

einstimmen.

Tabelle 5.7 Auswertung der Interferenzen bei Transmissions- und Reflexions-

messungen an dünnen Kristallen

d (pm) V
,

- v
2

n

34 62 2,27 5,6 i 0,3

AsJ
3

34 52 2,83 8,0 0,6 { e(150 cm"1)}

20 110 2,27 5
,2 i 0.4

BiJ
3

35

14

50

120

2
,
85

2
,
97

8
,
2 + 0,2

8
,
9 * 1,5

Die aus der Absorptionsmaxima bestimmten Gitterschwingungsfrequenzen sind

in Tabelle 5.8 aufgeführt und zeigen ebenfalls eine gute Ubereinstimmung.

Bei schräger Inzidenz werden neben den E (TO) Moden auch A (L0) Moden an-
u u

geregt (siehe Kapitel 4.3). Beim SbJj und BiJ sind die A (L0) Moden In
Abb. 5.18 und 5.19 (unteres Bild) deutlich zu erkennen. Beim AsJ

j
wird die

long-itudinale A
u(n!) Mode Uberdeckt. Lediglich die longitudinale A nj')

Mode läßt sich vermuten.

Die erste Gitterschwingung ist im AsJ, und noch deutlicher im SbJ, bei
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Tabelle 5.8 Aus den Transmissionsmessungen bestimmten Frequenzen der

Gitterschwingungen (in cm )

E
u(n.;) Eu(n;') EU

<R<> A
u
(n;)L0

AsJ
3

300 K

80 K

202 77 45

204 79 49 102(n.")

SbJ
3

300 K

80 K

148 74 50

145 77 50

186

186

BiJ
3

300 K

80 K

112 76 48

112 80 46

151

152

tiefen Temperaturen aufgespalten. Da diese Strukturen nur bei den dünnsten

Kristallen auftreten
, dürfte es sich bei diesem Effekt um ein durch eine

Kristallverspannung bedingtes Aufspalten der zweifach entarteten E -Moden

handeln.

Beim Hantieren der Proben werden diese sehr leicht verbogen. Die dabei

BiJ
i

in

E//c

80 K

300 K

1
20 60 80 cm-'

Abb. 5.20 Transmissionsvermögen eines dünnen BiJ, Stirnflächenkristall
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auftretenden Verspannungen im Kristall lassen sich direkt im Polari-

sationsmikroskop beobachten.

Außerdem treten beim AsJ
j

weitere kleine Moden auf, die nicht erklärt werden

können.

Im Reflexionsspektrum von BiJy Elle konnte nur eine Gitterschwingung fest-

gestellt werden. Da die Gruppentheorie für die höhere BiJj Symmetrie jedoch
zwei Moden voraussagt, wurde versucht, die fehlende Mode in Transmission

nachzuweisen.

Die Herstellung einer dünnen Probe für eine derartige Messung ist schwierig,

da die Kristalle sehr leicht spalten. Durch eine geeignete Präparations-

technik (siehe Kapitel 3.4) gelang es, eine 0,15 rnn dicke, freistehende

Probe mit geringer Balligkeit herzustellen, deren Transmissionsspektrum im

Lamellarinterferometer LR 100 gemessen wurde. Das Ergebnis zeigt Abb.5.20.

Es machten sich einige Störungen bemerkbar, wie mechanische Schwingungen,

die zu einem größeren Rauschen führten. Dies erklärt den starken Signal-

abfall unterhalb von 20 cm , dem keine physikalische Bedeutung zuzumessen

ist.

Die Gitterschwingung liegt bei 50 cm"1 (300 K) und 52 cm"1 (80 K). Sie

unterscheidet sich durch den Temperaturgang von der energetisch entarteten

E
u

Mode.

5.5 ABSORPTION DER GASFÖRMIGEN MOLEKÜLE

Die Vorstellung des kontinuierlichen Überganges.vom Molekül- zum Koordina-

tionsschichtgitter der AsJ , SbJj und BiJ-j Kristalle läßt sich direkt an
Hand eines Vergleiches der Schwingungsfrequenzen dieser Substanzen in der

Gasphase und im Kristall aufzeigen.

Da sich die Bildungsverhältnisse im gasförmigen und kristallinen AsJ kaum

ändern (siehe Tabelle 2.2), ist kein wesentlicher Unterschied zwischen

den Molekül Schwingungen in der Gasphase und den Gitterschwingungen im

Kristall zu erwarten.

Im BfJj hingegen unterscheiden sich die gasförmige und die feste Phase

wesentlich. Daher sollte bei den vollständig bis zu Schichten vernetzten

BiJ
j Molekülen im Kristall eine größere Änderung der Schwingungsfrequenzen

auftreten.

Dies steht in Übereinstimmung mit der mikroskopischen Theorie der Kristali-
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StrahIungsfeldwechselwi rkung.

Die Abhängigkeit von der MoleküIschwingungsfrequenz vM in der Gasphase
von der Gitterschwingungsfrequenz Vjq läßt sich beschreiben mit /50/

"
TO

6yr (5.23)

wobei A eine Konstante, ur das Dipolmoment und Q, die NormaIkoordinaten

der Schwingung sind.

Da außerdem gilt

v
2

L0
V

T0

1 -loc Jl-.(-L}2

* \ SQ.
.

(5.24)

ist (v
M

- v
T0

) direkt von der Oszillatorstärke der infraroten Gitter-

schwingungen abhängig.

Diese Theorie gilt zwar streng nur für das zweiatomare, kubische lonen-

gittermodeII, dürfte aber auch in erster Näherung die Verhältnisse in

AsJ3, SbJ
3

und BiJ beschreiben.

In den vorangehenden Abschnitten wurde gezeigt, daß Ax in einem vom

Asj
j

zum BiJj steigendem Maße anwächst. In gleicher Weise müßte (v
m
-v

q
)

vom AsJ
j

zum BiJ steigen.

Im gasförmigen Molekül sind nicht mehr alle optisch aktiven Gitterschwin-

gungen erlaubt, wie Tabelle 4.1 und Gl. (4.4) zeigt. Es sind nur drei

Molekülschwingungen optisch aktiv, die sowohl im Ramaneffekt als auch

in der Infrarotabsorption nachgewiesen werden können.

5.5.1 VERSUCHSAUFBAU DER GASPHASENMESSUNGEN

Da die experimentellen Möglichkeiten auf optische Absorptionsmessungen be-

grenzt waren, wurde diese Methode zum Nachweis der MoleküIschwingungen ge-
wählt.

Dafür mußten zunächst einige experimentelle Schwierigkeiten überwunden

werden. Für die Ampullen ist ein Material erforderlich,
daß zwischen

50 ... 400 cm 1 auch bei höheren Temperaturen transparent, jodresistent,
vakuum-

dicht und formbeständig ist. Die erforderlichen Temperaturen ergeben sich
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T
%

80

60

40

20

-

100

1 Epoxidharz 1.
2 Saphir 300K
3 80K.
4 Polycarbonat 2mm

3mm

200

Abb. 5.21 Transmissionsvermögen von Saphir und temperaturbeständigen Kunst-

stoffen

aus einer groben Abschätzung, die zeigt, daß bei einer Ampulle mit einer

optischen Weglänge von 10 mm die Substanzen auf folgende Temperaturen er-

hitzt werden müssen, um eine mit einer 1 ym dicken Kristal. Isch icht ver-

gleichbaren Teilchenkonzentration zu erreichen:

AsJ,

SbJ,

BiJ,

12000

170OC

220...320OC

Die geringe Länge von 10 mm war durch die geometrischen Verhältnisse in

der alten Probenkammer des Fourierspektrometers bedingt.

Wegen der geforderten Jodresistenz kommen als Fenstermaterial nur Kunst-

stoffe in Frage, da Quarz (krist. und Glas) und Saphir erst bei zu kleinen

Wellenzahlen transparent werden, wie Abb. 5.21 zeigt. Weitere temperatur-

beständige Kunststoffe /80,81,82/ zeigten bei einer Dicke von 2 mm zwischen
40...400 cm 1 nur sehr schlechte Transmission:

Polyäthylenterephtalat (Hostadur, Mylar), bis 130oC »10

Polyacetal (Hostaform), bis 120oC £ 10
'

Phenolharz (Hostaset), bis 150°C £ 10
'

PVC, rot (Trovidur), bis 90oC £10
'

r4

,

"5

-5
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Verschlufl

eingefräste Nut im Gewinde-

Deckel

Fenster mm-

Schnitt a,b

Ampullenkörper

Abb. 5.22 Längsschnitt durch zwei Ampullen verschiedener Bauart für

optische Messungen im FIR bei höheren Temperaturen

Somit standen für geringere Temperaturen nur Polyäthylen und TPX (bis 120 C)

und für höhere Temperaturen (bis 250oC) PTFE zur Verfügung. Aus diesem

Material wurden Ampullen nach zwei verschiedenen Bauarten (siehe Abb. 5.22)

angefertigt, die zu dem in Abb.5.23 abgebiIdeteten Thermostaten paßten und

für den Betrieb im Feinvakuumfp * 0.1 ... 1 Torr) ausreichend dicht waren.

Die beiden Bauarten unterscheiden sich dadurch, daß Typ 1 weniger Dicht-

flächen hat, dafür aber in der Herstellung aufwendiger ist (Fräsarbeit).

In der praktischen Erprobung bewährten sich beide Typen.

Die Ampullen wurden bis auf den Dampfdruck der eingefüllten Substanz

(Füllhöhe: Unterkante Fenster) evakuiert, durch Hereindrehen der oberen

Verschlußhaube abgedichtet und anschließend das Transmissionsvermögen

im Fourierspektrometer FS 720 mit einem Goiay-Detektor gemessen.
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Deckel mit ThermoeIementdurchführung

£22
NW 20

UP

NW32
ZZ3

NW50

I

I

0 - Ring

Mess i ng

Mess i ngflansch

Edelstahlkörper

Kupferrohr

Kühlschlange, auf Außenrohr aufgelötet

Kupfermantel

Raum für AmpuIle

Fenster (Öffnung)

Thermocoaxdraht, auf Innenmantel hart

aufgelötet

Abb. 5.23 Thermostat für optische Messungen im FIR

5.5.2 MESSERGEBNISSE

Die Abb. 5.24 ... 5.26 zeigen die Meßergebnisse. Wegen der hohen Proben-

temperaturen waren selbst die über mehrere Messungen gemittelten Kurven
noch stark verrauscht. Deshalb konnten bei keiner Substanz alle drei, von

der Gruppentheorie verausgesagten Moden gefunden werden.
Eine Verlängerung des optischen Weges in der Ampulle würde ebenfalls keine
besseren Ergebnisse bringen, da die Meßergebrisse durch die Fenster ver-
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ASJ3 (gasförmig)
420 K

Io(vor)/ Unach)

300 cm

Abb. 5.24 Transmissionsvermögen <IT/I0> von gasförmigem AsJ
3

bei 420 K in

einer Typ 1 PolySthylenampuIIe (1); Kurve (2) gibt das Signalver-
hältnis der kalten,gefülIten Ampulle vor und nach dem Aufheizen
wieder

SbJj 400 K

(gasförmig)

/SbJj «30K

.» I
0(vor)/I0(nach)

300 cm"1

Transmissionsvermögen CI-

j
-ZM von gasförmigem SbJ

3
bei 400 K (1)

und 430 K (2) einer Typ 2 PTFE Ampulle mit TPX Fenstern.

Kurve 3 entspricht Kurve (2) in Abb
. 5.24. Die Messung (2) folgte

zeitlich der Messung (1)
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10
/\bb. 5.26 Transmissionsvermögen

0) PTFE
(lT/l ) einer Typ 1

varunraimgi

300 K PTFE Ampulle mit einer
01

Fensterdicke von

2 x 1,5 um (1) und gas

förmigen BiJ bei 500 K121 Bi J, (gasförmiglOS
500 K

(2). Kurve (3) zeigt das

ca.lOfach vergrößert dar
t t,

gestellte Transmissionscu

vermögen der kalten Am

pulle nach dem Aufheizen
Hl PTFE 300 K

0J

500 K X

200cm1100

fälscht werden. Es diffundierte in alle benutzten Fenstermaterialien

Substanz hinein. Auch eine chemische Veränderung ist nicht ausgeschlossen.

Außerdem bilden sich leicht Ablagerungen vor den Fenstern, da hier die

geringste Temperatur in der Ampulle herrscht. Dies zeigt die Transmissions-

messung der gefüllten, kalten Ampulle vor dem Aufheizen (I (vor)) und der

wieder abgekühlten Ampulle nach dem Aufheizen danach)). Das Verhältnis
von I (vor)) zu I (nach)) in Abb. 5.24 und 5.25 bzw. das Transmissionsver-

o o

mögen der wieder erkalteten Ampulle in Abb. 5.26 zeigt neben einer stark

angestiegenen Grundabsorption Strukturen, die den zu messenden Effekt bei

der Hochtemperaturmessung schon nach einiger Zeif überdecken können

(Kurve(2)in Abb. 5.25).

In Tabelle 5.9 sind die Ergebnisse der Transmissionsmessungen an gas-

förmigen AsJj, SbJ
j

und BiJ zusammengefaßt und die Moden einer Schwingungs-

rasse zugeordnet. Dabei ergibt sich zwischen den Gitterschwingungen und

den Molekül Schwingungen folgende Zuordnung (vgl. Abb. 4.2 und 4.3).

A(n.|) * A1
E(n!)-6 9- E

2

Von BiJ
j konnten wegen der einsetzenden Absorption von PTFE keine hoch-

frequenten Moden gemessen werden. Die Zuordnung ist hier spekulativ.

Für AsJ, ergibt sich in Obereinstinmung mit dem Model I Vorstellungen eine

relativ geringe Verschiebung der A-Mode von 13 cm beim Ubergang vom
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Tabelle 5.9 MoleküIschwingungsfrequenzen von AsJj, Sbj
j

und BiJ in der

Gasphase (in cm '
)

A
1

E
l

E
2

AsJ
3

420 K 225 102 ?

SbJ 3 430 K 131 ?

BiJj 500 K 152 122 ?

gasförmigem Molekül zum Kristall.

Da bei Ramanstreuexper!menten keine Probleme mit geeigneten Ampullen-

materialien und Fenstern zu erwarten sind, sollte mit dieser Methode eine

vollständige Bestimmung der Verschiebung der Moden vom gasförmigen Mole-

kül zum Kristall möglich sein.
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6.
DIE RAMANAKTIVEN GITTERSCHWINGUNGEN

Die ramanaktiven Gitterschwingungen sind mit einer Änderung der Polarisierbarkeit

des Kristalls verbunden. Durch die Entwicklung von leistungsstarken, kurz-
'

welligen Lasern ist dies in .
Verbindung mit einem hochauflösenden Monochromator

und einer geeigneten Nachweiselektronik eine relativ einfache, aber dennoch

sehr präzise Methode, die Frequenz der Gitterschwingungen zu bestimmen.

Bevor die Meßergebnisse +'betrachtet werden, wird zunächst ein kurzer Uber-

blick zur Theorie der Ramanstreuung gegeben sowie der experimentelle Auf-

bau und die PoIarisationsauswahlregeln erläutert.

6.1 THEORIE DER RAMANSTREUUNG

Im folgenden soll nur ein kurzer Abriß zur Theorie der Ramanstreuung er-

folgen. Eine ausführliche Darstellung gibt beispielsweise Loudon /83/.

In der halbklassischen Beschreibung, die von Born und Bradburn /84/ ent-

wickelt wurde, ergibt sich das von der einfallenden Lichtwelle mit der

Amplitude E erzeug'te elektrische Moment M
a

M Z a . E (6.1)
P pa a

wobei a
pa

die Elemente des Polarisierbarkeitstensors sind. Das oszillierende,

elektrische Dipoliroment M strahlteine Sekundärstrahlung mit der gleichen

Frequenz wie das erregende Licht ab (Raleigh-Streuung). Die Intensität

der Streustrahlung ist proportional zu I M 1 und zur vierten Potenz der

Frequenz.

Wegen der Elektron-Gitter Wechselwirkung hängt.die Polarisierbarkeit

von der Position der Atome ab. Deshalb entwickelt man den Polarisierbarkeits-

tensor a nach den NormaIkoordinaten 0:

a - 0.(0) * Z ßS. 0
k * I ß£_ QkQ , +

... (6.2)
Pa pa k 6Q k k

.
k' 6Q 6Q , k k

" Die in diesem Kapitel beschriebenen Messungen an AsJ , SbJj und BiJ
Einkristallen wurden zusammen mit Herrn W. Richter am MPI für Festkörper-

forschung in Stuttgart ausgeführt.
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Der Term, der linear mit Q geht, ergibt die Ramanstreuung erster Ordnung,

während die folgenden Terme die Ramanstreuung zweiter und höherer Ordnung
beschreiben, die aber hier nicht weiter beachtet werden sollen.

Nach Loudon /83/ erhält man für die Streu Intensität S

ap
A { Z

p,a ' x,y,z
pa s

(6.3)

e?, e sind die Einheitsvektoren in Richtung der Polarisation des ein-
fallenden bzw. des gestreuten Lichtes. A ist eine Funktion, die die Inten-

sität der einfallenden Lichtwelle, die PhononenbesetzungszahI,
die Streu-

geometrie und die schon oben erwähnte Frequenzabhängigkeit enthält.

ist eine Abkürzung für den Ramantensor, der aus Gleichung (6.2) folgt
6a

po

pa
(6.4)

Der Ramantensor ist symmetrisch, solange die Phononenfrequenz klein gegen

die Frequenz des erregenden Lichtes ist. Die Komponenten hängen von der

Symmetrie des untersuchten Kristalls ab. Für die Punktgruppen R 3 und R 3 m

ergeben sich für die einzelnen Schwingungsrassen: .

Symmetrie R 3 :

a (A
g

) (6.5)

a (E
g

) = d -c f

\e f. /

c d e\ / d -c -f\
-c -d (6.6)

Symmetrie R 3 m :

a(A
lg

)
f3

\
(6.7)

o(E )
9

-c d

I -c -d \
-c

\-<f

(6.8)
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Jetzt läßt sich mit Gl. (6.3) sofort ableiten, welche Moden in Abhängig-

keit von der gewählten Polarisationsrichtimg des erregenden und des Raman-

gestreuten Lichtes auftreten.

Diese AuswahIregeIn für die Streuamplitude des Ramaneffektes von AsJj,
Sbj

j
und BiJ werden im nächsten Abschnitt im Anschluß an die Apparatur-

beschreibung angewendet. Dadurch ist es möglich, durch Messung des Raman-

ef fektes mit unterschiedlichen Polarisationsrichtungen des erregenden

und des gestreuten Lichtes sowie verschiedenen Kristallorientierungen eine

Zuordnung der einzelnen Schwingungsrassen zu treffen.

6.2 MESSANORDNUNG

Abb. 6.1 zeigt den prinzipiellen Aufbau des Meßplatzes für den Ramaneffekt.

Anfangs diente ein Argonlaser (5145 R) als Lichtquelle. Da aber alle unter-
suchten Substanzen bei dieser Wellenlänge schon stark absorbieren (vgl. Tabel-

le 2.1), wurde für die später folgenden Messungen die 6471 8 & 1,915 eV)

I
2...10mW A

Filter V

Zy I i nderl i nS'

A/4 Plättchen

KryptonJaser

6471 R

Probe

Mono-

chromator

Spex Doppelmonochromator

1401

1 : 7

Schreiber

Vielkanal-

analysator
- Diskriminatoi

Abb. 6.1 Prinzipieller Aufbau des Meßplatzes für den Ramaneffekt
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Linie eines Kryptonlasers verwendet.

Diese Linie liegt immer noch an der Bandkante von BiJ , so daß nur eine

Meßanordnung in Rückwärtsstreuung erfolgversprechend war. Außerdem las-

sen sich nur sehr schwer im sichtbaren Licht nicht streuende Oberflächen

herstellen (siehe Kapitel 3.4), die bei der Rückwärtsstreuung nur bei 2 Po-

larisationsrichtungen benötigt werden.

Das von der Kristallprobe gestreute Licht wurde auf den Eintrittsspalt

fokussiert. Das Auflösungsvermögen dieses Monochromators betrug für die

Laserlinie 6471 8 bei einer Spaltbreite (alle 3 Spalten mit der gleichen
Ei nsteIIung)von

70 um : 0,8 cm"1

100 " : 1,1 "

150" : 1,65"

Die Eichung erfolgte Uber die Anfangs- und Endpunkte des aufgenommenen

Spektrums sowie einer Neonentladungslampe (Linie 6 532,88 9. = 15 307,
.1 cm"1

).

Der dritte Monochromator diente lediglich dazu, die Raleighlinie abzuschnei-

den. Der Spalt dieses Monochromators wurde so weit geöffnet, daß nur das

gesamte, ramangestreute Licht durchgelassen wurde (ein Seitenband). Dadurch

war es möglich, Ramanspektren bis zu 3 cm zu messen.

Als Detektor diente ein ausgesuchter Photomultiplier (SEV). Die einzelnen

Photonen registrierte ein VielkanaIzähIer, an den ein Schreiber angegeschlos-

sen war.

6.3 INTENSITÄTSAUSWAHLREGELN

Aus den schon oben genannten Gründen war es notwendig, die Ramanspektren

in Rückwärtsstreuung zu messen. Da das erregende Licht nicht senkrecht auf

die Probe fällt, werden die IntensitätsauswahI rege In komplizierter und sol-

len deshalb hier näher betrachtet werden.

Bei den geometrischen Verhältnissen der Ramanstreuung werden zwei Fälle
unterschieden

(1) Messung an Spaltflächen

(2) Messung an Stirnflächen

Die Bezeichnung erfolgte in der üblichen Schreibweise durch die Festlegung

der Einstrahl- und Streurichtung (u,v) sowie der jeweiligen Polarisations-
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(2)(1)
i

0
'

0
'

==

sin 0' = n -sin$

Abb. 6.2 Geometrie der Streuung an SpaItfJächen (1) und Stirnflächen (2)

richtung des Lichtes Cp,a):

V (p,o) v (6.9)

Die Polarisationsrichtung wird dabei so festgelegt, daß p und a parallel

zu den kristaIlografisehen Achsen x,y,z liegen.

Da die Polarisation des eingestrahlten und gestreuten Lichtes vertikal (v)

oder hori-zontal (h) zur optischen Achse des Systems erfolgte, ist eine Trans-

formation auf die KristaIlachsen erforderlich.

Bei den Ramanstreuexperimenten wurden die Kristalle um die vertikale Achse

(y in Fall (1), x in Fall (2)) gedreht. Bei rechtwinkliger Streuung ergibt

sich die in Abb. 6.2 gezeigte Geometrie.

Für die Polarisationsrichtung h und v folgt für Spaltflächen mit den krista!-

lografischen Achsen x,y,z ((j> » 30°):

erregendes Licht e. gestreutes Licht e

\cos<|>/ (-COS<j)\
0

sinifi/
(6.10)

(')\ 0 / \ o /

Somit folgt aus 61. (6.3) mit Hilfe von Gl. (6.5)...(6.8)

f A ) 0 7
S g 1 = A (a sin <f> cos (j> e

v
+ cos <|>e >

hh x z

SJV 1 A a ej

(6;ii}

(6.12)

- 75 -

SW i a2 cos e

R 5 : S g' 1 - A (d - c)2 e2
Y

S g' 1 = A {((e-f )sin2<t> - (c+d)si n cos*)e

+ (Ce-f )si nt cos - (c+d)cos t Je }

S g' 1 A (d - c)2 e
2

(6.13)

(6.14)

(6.15)

(6.16)

Für die Symmetrie R 3 gelten ebenfa Ms Gl. (6.11)...(6.16), nur mit abgeänderten
Koeff i zienten

d (3) =0

e (3) = 0 (6.17)

f (3) = d (3 m)

In analoger Weise ergeben sich die IntensitätsauswahIregeln für Stirnflächen

(Fa I I 2)

erregendes Licht e.

h
e

.

= /cos <tl\
\sin ((>/

"(S)

gestreutes Licht e

/ 0 \
si n (fi 1

\-cos <|)/

(s)

(6.18)

(6.19)

Aus Gl. (6.17), (6.18) folgt mit Gl. (6.3)

0C
(A ) II

Shh9

C
(A ) II

S
w

9

C
(A ) II

S
vh9

S g1 "
vv

a

Shh9

Aa2 e
2

A (c+d)2
e

2

= A{((d-c)coS(j)Sin<j> - (e-f)cos i())e
,

(E ) I I

vh
S
vh9 A ((d-c)sin* - (e-f)cos(j>)-2 e

2

(6.20)

(6.21)

(6.22)

(6.23)

(6.24)

2 2
+ ((d-c)sin (() - (erficosifisincjile }

(6.25)

Durch die schräge Inzidenz sind die IntensitätsauswahIregeln kaum ausgeprägt.
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Außerdem muß berücksichtigt werden, daß bei schräger Inzidenz des erregenden

Laserstrahles gemischte Moden auftreten können.
In einem uniaxialen Kristall lassen sich zwei Grenzfälle unterscheiden

/50,83,113/:

(1) Die elektrostatischen Kräfte, die die LO-TO Aufspaltung bewirken, sind

wesentlich größer als die kurzreichweitigen Kräfte, die die Anisotropie be-

wirken. Die beobachteten Frequenz V setzt sich dann zusammen aus

4,

S2
Lo

v 0
<A

g
) sin2

* v2
0
(E

g
) cos2

* (6.26)

V2 (A ) cos2
* + v2 (E ) sin2* (6.27)

LU g lu g

wobei * der Winkel des Laserstrahles im Kristall mit der c-Achse ist.

(2) Die kurzreichweitigen Kräfte sind wesentlich größer als die langreich-"

weitigen, elektrostatischen Kräfte. Es folgt in diesem Fall für ein Phonon,

45"

90°

45"

90"

xy xy

E

I

I

I
E(T0) E(L0) A(T0) A(L0)

xz
E(T0) A(T0) E(L0) A(L0)

T
1

I

E(T0) E(L0) A(T0) A(L0) E(T0) A(T0) E(L0) A(L0)

v »-

Abb. 6.3 Winkelabhängigkeit der Streu Intensität (idealisierter Fall)

Rechts: Die elektrostatischen Kräfte dominieren (z. B. AsJ )

Links: Die kurzreichweitigen Kräfte dominieren (z. B. BiJ )
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daß sich in der xy-Ebene ausbreitet

V2 = V2
<
.
E
10

) cos2
* * v2

<
.E

L0
) sin2

* (6.28)

xz-Ebene

V2 = " TO
* sin

2<!> + Lo
' cos

2
* (6.29)

Fall (1) und Fall (2) sind in Abb. 6.3 grafisch dargestellt. Ein Vergleich der
transversalen und longitudinalen Gitterschwingungsfrequenzen (s. Tab.5.2) zeigt,

daß Asj
j

mehr zu Fall (1) und BiJ
j

mehr zu Fall (2) zuzuordnen ist. Die Be-

schreibung der Winkelabhängigkeiten der Streuintensitäten durch Gl.(6.26>-

(6.29) gilt streng nur für den idealisierten Fall, hingegen nicht mehr in

dem realen Kristall, da die optisch aktiven Phononen bei k«0 nur eine sehr

geringe Dispersion aufweisen.

6.4 MESSERGEBNISSE

Von SbJ
j

und BiJ liegen noch keine Messungen der Ramanstreuung an Ein-

kristallen vor. Lediglich der Ramaneffekt von einkristallinem AsJ ist be-

kannt /85/. Die bisher ausgeführten Experimente an diesen Substanzen wurden

an gelösten oder poIykristaiIinen Materialien gemessen /69,
71,86/ und er-

lauben somit nur bedingt Rückschlüsse auf die KristaIIeigenschaften.

Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Tabelle 6.1 wiedergegeben (obere

Reihe) und werden zusammen mit den eigenen Meßergebnissen (untere Reihe) am

Ende dieses Abschnittes
.diskutiert. In der zweiten Spalte sind die unterschied-

lichen Materialien charakterisiert. Es bedeutet:

(1) Messung in einer CS2
- und CHBr-

j
-Lösung, Symmetrie R 3m 769,

86/

(2) kristallines Pulver, Symmetrie R 3 /69/

(3) Einkristall, Messung bei 300 K mit verschiedenen Polarisationsrich-

tungen in Rechtwinkel Streuung, Symmetrie R 3 /85/

(4) kristallines Pulver, Symmetrie R 3 /85/

(5) Einkristall, resonante Ramanstreuung bei 4.2 K, Symmetrie R T 771/

Mit der in Kapitel 6.2 beschriebenen Apparatur wurden die Ramanspektren von

jeweils frisch gespaltenen bzw. Uberpolierten AsJ , SbJ und BiJ Einkristallen
bei 300 K und 80 K gemessen. Bei den 300 K Messungen befand sich der Kristall

in Luft, während bei den 80 K Messungen die Probe in einem einfachen Glas-

kryostaten mit Quarzglasfenstern an einem Cu-KühIfinger montiert war.
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63
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100

182
AsJa

(h.h)

206 80K

200 SOOcm
'1

" »

Abb. 6.4 Ramanspektrum von AsJ (einkristallin) bei 300 K und 80 K

Die Spaltbreite der Monochromatoren betrug durchweg 100 um (Registrierge-

schwindigkeit 5 cm~'/Minute), nur in spektralen Bereichen, wo eine ver-
breiterte Mode zu erkennen war, wurde versucht, durch Verringern der Spalt-

breite auf 70 pm die Banden noch aufzulösen.

In Abb. 6.4, 6.5 und 6.6 sind die Meßergebnisse für eine Polarisations-

richtung zu sehen. Die Frequenzen (abgerundete Werte in cm ') der eindeutig
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150 cm

Abb . 6.5 Ramanspektren von SbJ (einkristallin, bei 300 K und 80 K)

meßbaren, Raman-aktiven Gitterschwingungen sind jeweils neben der Bande

eingetragen.

Auf die vollständige Wiedergabe aller Polarisationsrichtungen wurde hier

verzichtet, weil die Unterschiede der Spektren von AsJ zum BiJ hin

geringer werden. Da die Anordnung der Proben bei allen Messungen gleich
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BiJa
(h.hl

300 K

115

A
0)

5334

0)

114
BiJ

lh.hl

80 K

22

53 5735 93

I

0 50 100 150 cm"1

v »

Abb. 6.6 Ramanspektrum von BfJ,
(einkristallin) bei 300 K und 80 K

läßt sich diese zunehmend schlechtere Erfüllung der IntensitätsauswahIregeln

durch das unterschiedliche Verhältnis der kurzreichweitigen zu den lang-

reichweitigen Bindungskräften erklären.

Es konnte nicht geklärt werden,
ob zwei Moden des AsJ

,,
die bei 135,1 cm"1

und 158
,8 cm liegen und nur 10? der Streuintensitat der geringsten



- 82 -

anderen Moden haben, LO Phononen sind oder nur durch Mehrphononenprozesse

verursacht werden. In SbJ
j

und BiJ Kristallen konnten derartige, zusätzliche

Moden nicht beobachtet werden.

Die Einteilung der Schwingungen in A und E Moden in Tabelle 6.1, wo die
y y

exakten Phononenfrequenzen für 300 K und 80 K aufgeführt sind, war deshalb

alleine mit den IntensitätsauswahI regeln nicht in eindeutiger Weise mög-'

lieh. Es wurden daher die Ergebnisse der Druckabhängigkeitsmessungen der

Raman-aktiven Phononenfrequenzen (siehe Kapitel 6.6) und Analogiebetrachtungen

zu den infrarotaktiven Gitterschwingungen hinzugezogen, worauf näher in

einer zusammenfassenden Betrachtung in Kapitel 8 eingegangen wird.

Es zeigte sich jedoch deutlich, daß die ane'loge Zuordnung der AsJj, SbJj
und BiJ

j Moden von anderen Autoren wegen der unterschiedlichen Kristall-

symmetrien nicht statthaft ist.

Interessant sind die Meßergebnisse des Ramaneffektes von Lösungen, die

ebenfalls in Kapitel 8 mit den Gasphasenmessungen verglichen werden.

Im SbJ-
j und in einem noch größeren Maße im BiJj zeigen die 300 K Messungen

nur geringe Strukturen. Erst bei tieferen Temperaturen werden alle Schwin-

gungen aufgelöst. Dies liegt daran, daß die elektronische Bandkante kurz

BiJ
H9

|h.-)
103

300 K

480)

01

10

I i 1 : 1 1

0 50 100 150 cm"1

V **

Abb. 6.7 Ramanspektrum von BiJ
j nach längerer Bestrahlung mit einem 100 rtf

Argonlaser
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'

5 J

Ii
in .

BiJa
80K

(v,h)

Antistokes Stokes

L A
i

JLj
100 50 50 lOOctn1

Abb. 6.8 Stokes und Antistokesiinien des Ramanspektrums von ein-

kristalIinem BiJ,

vor der Laserlinie liegt und sich erst bei tiefen Temperaturen ins kurz-

wellige Spektral gebiet entfernt. Dadurch vergrößert sich die Eindring-

tiefe und das Streuvolumen.

Bei einer Erhöhung der Laserleistung über 10 mW ändert sich das Raman-

spektrum nach längerer Bestrahlungszeit vollkommen, wie Abb. 6.7 zeigt.

Durch die Zerstörung der Oberfläche werden
'

die infrarotaktiven Moden

Raman-akti v.

Zur Frequenzcalibrierung der BiJ Spektren wurde neben den Stokeslinien

auch noch die AntistokesIinien gemessen, da die verwendete Neonreferenz-

iinie außerhalb des Ramanspektrums lag. Abb. 6.8 zeigt das Meßergebnis.

Außerdem sieht man deutlich die Temperaturabhängigkeit der Streuintensität,

die sich bei der Stokeslinie mit {l-exp(-a)}"'
und sich bei der Anti-

stokeslinie um {exp oc - 1} ändert /45/, wobei a = tto/kT ist. Beim

Durchfahren der Raleighlinie wurde der Eintrittsspalt abgedeckt, um eine

Zerstörung des FotomultipIiers zu vermeiden.
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6
.5 VERRINGERUNG DER SYMMETRIE ZUM AUFSPALTEN DER Eg MODEN

Da alleine mit Hilfe der IntensitätsauswahIregeln die Zuordnung der Eg und
A Schwingungen nicht eindeutig geklärt werden konnte, sollte versucht
werden, die doppelt entarteten E

g
Moden durch Verringerung der Symmetrie

der x,y Ebenen aufzuspalten.

Abb. 6.9 zeigt die für dieses Experiment gebaute Druckzelle. Der Kristall
wurde durch einen Amboß verbogen und nach jeder Erhöhung der elastischen

Spannung durchgemessen.

Es ließen sich bis zum Zerbrechen des Kristalls keine Veränderungen des

Ramanspektrums feststellen.

Somit war auch mit diesem Experiment keine eindeutige Unterscheidung der

A und E Moden möglich.
9 9

Kristal Iprobe

Kristal Iträgerplatte

Amboß

Außenmantel

Rändelschraube

/

Abb. 6.9 Verspannungszelle zur Aufspaltung der E
g
-Moden

6.
6 ABHÄNGIGKEIT DES RAMANEFFEKTES VOM HYDROSTATISCHEN DRUCK

Die Messung der Druckabhängigkeit der Phononenfrequenzen gibt neben der

Temperaturabhängigkeit wichtige Aufschlüsse über die Gitterdynamik /46/.
Die Temperaturabhängigkeit der Phononenfrequenzen läßt sich einerseits

auf einen Anteil zurückführen, der durch das anharmonische Koppeln der

Phongnen bedingt ist (seif energy shift), und andererseits ergibt sich

ein Beitrag aus der thermischen Ausdehnung des Kristalls (Volumenänderung).

Beide Sfekte sind in der Regel entgegen gerichtet, was zu geringen Tempe-

ratureinflüssen auf die Phononenfrequenzen führt. Die Druckabhängigkeits-
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Abb. 6.10 Druckabhängigkeit der Frequenzen der Raman-aktiven Phononen /3/

messungen ermöglichen es, den zweiten Term isoliert zu bestimmen.

Da von AsJ , SbJj und BiJj Kristallen noch keine Messungen der Volumenänderung
in Abhängigkeit der Temperatur oder des Druckes vorliegen, ist es nicht mög-

lich, die Messungen der Druckabhängigkeit der Ramaneffektes /3/ ,
die in

Abb. 6.10 wiedergegeben sind, in Zusammenhang mit der oben angedeuteten

Theorie zu interpretieren.

Es soll daher mit Hilfe einfacher Model IvorsteIIungen versucht werden,
die

Messungen zu erklären. Bei hydrostatischem Druck wird der Kristall zusammen-

gedrückt. Dabei werden vor allem die weicheren Bindungen, also im AsJ und

SbJ
j die Bindungen zwischen dem Metallatom und den weiter entfernten Jod-

atomen (vgl. Abb. 2.5), beansprucht und das Metallatom wandert in den Ok-

taedermittelpunkt. Somit ist zu erwarten, daß das Ramanspektrum dieser Sub-

stanzen unter Druck dem Ramanspektrum von BiJ ähnI icher wird. Für das bis

zu Schichten vernetzte BiJ mit gleichwertigen Bindungen dürfte nur ein ge-

ringer Effekt auftreten.

Die Messungen bestätigen diese Vorstellung. Die internen Molekül Schwingungen
verringern ihre Frequenz, während die der externen Gitterschwingungen an-

steigt.

Somit konnten die Druckabhängigkeitsmessungen zur Identifikation der Moden

im Ramanspektrum beitragen.
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7.
ABSORPTIONSPROZESSE DURCH ELEKTRONISCHE ANREGUNGEN

In diesem Kapitel wird auf die optischen Eigenschaften von AsJ , SbJ und
BiJ

j Einkristallen eingegangen, die auf elektronische Anregungen im Kristall

zurückzuführen sind.

In der Regel werden die Messungen dieser Eigenschaften benutzt, um Aufschlüsse

über die elektronische Bandstruktur zu bekommen /87)88/.

Dagegen sollte hier nur die kurzwellige, spektrale Grenze jenseits der Git-

terscnwingungen gefunden werden, von der an die Oberflächenrauhigkeit der

Proben und die damit verknüpfte Streuung nicht mehr vBrnachlässigbar ist.

7.1 MESSANORDNUNG UND ERGEBNISSE

Als kurzwellige Ergänzung zum Fourlerspektrometer FS 720 wurde auf einer

Stahlplatte ein Gitterspektrometer aufgebaut, das in Abb. 7.1 schematisch

dargestellt ist. Durch das Auswechseln geeigneter Lichtquellen, Filter,

RefIexionsgItter und Detektoren ergab sich ein nutzbarer Spektralbereich

von 450 33000 cm"1 (0,0056 ...4eV). Das Spektrometer ließ sich sowohl

Lichtquelle (a) kurzwellig: 50 W
Ha Iogen1ampe

FiIterChopper 800 Hz (b) sonst: Globar

\

I
Probe und Refe

renzspiegel im
verschlebaren

Kryostaten

S t+er

Monochromator

Detektor: TGS für 450...5000cm

PbS (Valvo 62 SV) für 0.3...2 eV

SEV (1 P 28) für 2...4 eV

Abb. 7i1 Schematischer Strahlengang des kurzwelligen Gitterspektrometers

für Reflexion
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AsJ

Elc

300 K

80 K

300 K
aus 1991

80 K

i

SbJ

Elc

300 K

80 K

300 K
aus 1991

80 K

Bi J

Elc

300K 80 K0
.
4

aus /9V

\

6eV1

Abb. 7.2 Reflexionsvermögen von AsJ,, SbJ und BiJ,, Elc, bei verschiedenen

Temperaturen. Die unterbrochenen Kurven geben die Messungen von
Weiser /99/ wieder.
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300 K

80 K
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.4

0
.
2

Bt J3
EH c

f V 300 K
80K

:

:

!

1 2 3

Abb. 7.3 RefIexionsvermögen von AsJ ,
SbJ

Temperaturen

4eV

j
und BiJ

j
, Elle, bei verschiedenen

für Reflexionsmessungen als auch für Transmissionsmessungen ohne große

Umrüstzeiten verwenden.

Bei einem derartigen EinstrahIspektrometer wirken sich kurzfristige Inten-
sitätsschwankungen, die beispielsweise von der Lichtquelle stammen können,

sehr nachteilig aus. Diese Fehler verringern sich, indem für jede, an dem

Monochromator eingestellte Frequenz abwechselnd die Intensität ohne Probe (lo)

und die Intensität mit Probe (I) gemessen wird.

Bei der Messung des Reflexionsvermögens von AsJj, SbJj und BiJj Einkristallen
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I
BU Stirn- und

Spoltflächen20
in

40

SbJ-j Spaltflache(A
ai a

60 AsJ, Spaltflächein
0) c

SbJo Stirnfläche
80

AsJ, Stirnfläche
1100

1
t

Abb. 7.4 Abnahme des Reflexionsvermögens der Proben im Hochvakuum .

(p s. 5 . ICf5 Torr) bei 300 K

befand sich die Probe in einem GIaskryostaten gleicher Bauart wie bei den

FIR Messungen, nur war dieser mit einem Ansatz mit elektrisch heizbaren

KBr Fenstern ausgerüstet. Auf dem Probenrahmen befanden sich nebeneinander

die Probe und ein Aluminiumspiegel, dessen Reflexionsvermögen bekannt ist

/89-91/. Durch Verschieben des Kryostaten konnten somit !
o

und I hinterein-

ander gemessen werden.

Die Ergebnisse dieser Messungen im hochenergetischen Bereich sind in

Abb. 7.2 und 7.3 zu sehen.

Das Ref lexionsvermögen und die Bandkante von AsJ , SbJ und BiJ-j Spalt-
flächen ist schon von vielen Autoren bei verschiedenen Temperaturen unter-

sucht worden /30)31,25,26, 92-98/, auch bei höheren Energien /99/.

Hingegen lagen bisher noch keine Messungen an Stirnflächen (Elle) vor.

Das Reflexionsvermögen hängt in diesem SpektraIen.Bereich wesentlich von

der Oberflächenbeschaffenheit ab. Selbst Spaltflächen haben ein geringeres

Reflexionsvermögen als Gasphasenkristalle /31/. Außerdem muß berücksichtigt

werden, daß selbst frische Spaltflächen und neu polierte Stirnflächen im

Probenraumvakuum durch Abdampfen von Material langsam rauh werden. Unter

extremen Bedingungen wurde daher die Abnahme des RefIexionsvermögens in

Abhängigkeit von der Zeit bei einem Druck von p < 5 . 10 Torr bei 300 K

gemessen. Abb. 7.4 zeigt die Ergebnisse, die die Bindungsverhältnisse im

KristaM wiederspiegeln. Die Frequenzabhängigkeit bleibt innerhalb der Fehler-

grenze von + 10 % (absolut).

Die Meßpunkte in Abb. 7.2 und 7.3 wurden daher an die FIR Werte angepaßt.

Die Messungen des Refiexionsvermögens von 450 ... 5000 cm '
zeigen, daß je
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nach Oberflächenbeschaffenheit ab 1000 ... 2000 cm" ein stetiger Inten-

sitätsabfall zu beobachten ist.

Deshalb sind bei kurzwelligen Messungen oberflächenbedingte und zeitab-

hängige Korrekturen des gemessenen Reflexionsvermögens erforderlich. Zu
kleinen Frequenzen hin wirkten sich derartige Veränderungen der Oberflächen-
beschaffenheit nicht mehr aus, so daß solche Korrekturen bei Messungen an

frischen Spaltflächen bzw. neu überpolierten Stirnflächen im FIR nicht er-
forderlich sind.

Vom BiJ3 liegen Messungen der Druckabhängigkeit der Bandkante /100,101/ und
der Photoleitung /102/ vor. Die Bandlücke verringert sich mit steigendem

Druck, da Leitungs- und Valenzbänder breiter werden. Nach der in Kapitel 6.6

entwickelten, einfachen ModeIIvorsteIIung müßten auch die Bandlücken von

AsJ
j

und SbJ kleiner und somit dem BiJj ähnlicher werden.
Eigene Messungen der Abhängigkeit der Bandkante von uniaxialem Druck an AsJ3
SbJ-

j
und BiJ

j führten jedoch imeinfach gehaltenen Versuchsauf bau zu keinen

Ergebnissen. Die Kristalle verformten sich plastisch oder die 10 mm dicken

Glasplatten zerbrachen schon sehr früh (obwohl sie zuvor leicht angeätzt

wurden und größere Belastungen hätten aushalten müssen /103/), bevor ein
meßbarer Effekt auftrat.

Deshalb ist eine Aussage darüber, ob auch die Druckabhängigkeit der Band-

kante sich in die Vorstellung des kontinuierlichen Überganges vom Molekül-

zum Koordinationsschichtgitter dieser Substanzen einfügt, noch nicht mög-

lich.
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8. DIE GITTERDYNAMIK UND DIE CHEMISCHE BINDUNG IN DER HOMOLOGEN GRUPPE-

DER AsJ3, SbJj UND BiJj KRISTALLE

Der kontinuierliche Ubergang vom Molekül- zum Koordinationsschichtgitter
innerhalb der homologen Gruppe der AsJ-j, SbJ-j und BiJ-j Kristalle wurde
innerhalb dieser Arbeit schon an vielen Stellen aufgezeigt.

In diesem Kapitel werden noch einmal besonders die gitterdynamischen Effekte

zusammengestellt und durch weiterreichende Überlegungen ergänzt.

Die Änderungen der infrarot- und Raman-aktiven Gitterschwingungsfrequenzen
und optischen Konstanten beim Übergang vom AsJ zum BiJj sind in der zusam-

menfassenden Darstellung in Abb. 8.1 und 8.2 (vergleiche auch Abb. 5.10...5.15)

zu sehen. Man erkennt beim Übergang vom AsJ zum BiJj eine Frequenzerniedri-
gung der hochenergetischen, inneren Schwingungen sowie bei den infrarot-

aktiven Schwingungen eine Zunahme der Oszillatorenstärken und Dämpfungen

vergleichbarer Moden. Während die Reihenfolge der Phononenzweige beim AsJ-

j
und SbJ

j
unverändert ist, ändert sich diese beim BiJ .

Dieses Uberschneiden der Schwingungsniveaus zeigt Abb. 8.3 deutlicher. Dazu

wurden die reduzierten Phononenfrequenzen rec|

Ved "

VMJ (8.1)

mM * 3 mJ

mit einer Normierung der Massen auf AsJ Uber dem Verhältnis der Abstände

zwischen dem Metallatom und den Jodatomen aufgetragen. Die Abzisse gibt

also ein Maß für die Abweichung von der idealen Oktaeder läge des Metall-
atoms .

In der Mitte von Abb. 8.3 sind die Gitterschwingungstypen schematisch dar-

gestellt, die in einem Molekülkristal I zu finden sind. Bei den inneren

Schwingungen (n!) werden im wesentlichen Bindungen in einem Molekül be-

ansprucht. Da diese Bindungen sehr stark sind, (wie in Kapitel 2.2 gezeigt

wurde), werden diese Schwingungen eine relativ hohe Frequenz haben. Die

Bindungskräfte zu den Nachbaratomen, auf die im folgenden noch näher einge-
gangen wird, können weitgehend vernachlässigt werden.

Bei den äußeren Schwingungen (R'.TM schwingen die beiden Moleküle der

Einheitszelle starr gegeneinander, beanspruchen dabei nur geringe Kräfte

und werden somit eine niedrige Frequenz haben.

In dem bis zu Schichten vernetzten BiJj hingegen sind alle Bindungen in einer
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Abb. 8.4 Reduzierte Phononenfrequenzen der infrarotaktiven und Raman-

aktiven Gitterschwingungen von AsJ , SbJ-j und BiJ

Schicht gleichwertig, so daß sich die Schwingungen in ihrer energetischen Lage
kaum unterscheiden werden.

Diese ModelIvorstellung beschreibt die Verhaltnisse in den untersuchten Kristal-

len recht genau. Es ist deutlich zu erkennen, daß mit dem Herausrücken des

Metallatoms zum Oktaedermittelpunkt die Frequenz der infrarot- und Raman-aktiven

inneren Schwingungen sich erniedrigt.

Die Frequenz der äußeren Schwingungen nimmt mit zunehmender Vernetzung der
Moleküle leicht zu. Im BiJ lassen sich innere und äußere Moden nicht mehr tren-

nen und die Gitterschwingungen sind nicht mehr völlig entkoppelt.

Sowohl an den infrarotaktiven als auch an den Raman-aktiven Schwingungen sieht

man den Ubergang vom Molekül- zum Koordinationsschichtgitter:

Die energetisch getrennten Moden im MoIeküI kristaII verringern ihren Abstand,

bis sie sich im Koordinationsschichtgitter überlappen.

Bisher wurde die chemische Bindung in den Kristallen noch nicht näher betrachtet.

Dies soll nun geschehen. Im AsJ hatten die Gitterschwingungen relativ hohe

Frequenzen, nur eine geringe Oszillatorstärke und eine sehr kleine Dämpfung.

Zusammen mit der großen Überlappung der lonenradien (s.Tab. 2.3) ergibt sich

daraus eine starke kovalente Bindung innerhalb eines Moleküls*'. Die Bindung

) Dies wird außerdem durch starke Abweichungen bei der Kernquadropolresonanz
bestätigt /1Q4/. .
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zwischen den Molekülen ist wesentlich geringer.

Im SbJ
j

und BiJ-j liegen nicht mehr so leicht überschaubare Bindungsverhältnisse

vor, da die Oszillatorstärken und Dämpfungen der Moden zum BiJ hin kontinuierK
lieh zunehmen und die Überlappung der lonenradien sich verringert. Zur chemi-

schen Bindung können deshalb neben kovalenten Anteilen auch ionische Anteile

beitragen.

Die Klärung der Bindungsanteile ist gleichbedeutend mit den statischen und

dynamischen Beiträgen zur effektiven Ladung e* im Kristall. Aber auch nur

extrem große Unterschiede von e* deuten bei chemisch ähnlichen Verbindungen
auf unterschiedliche chemische Bindungen hin. Ansonsten sind gleiche Werte

von e* für kovalent und ionisch gebundene Kristalle zu finden /105,106/.
Somit ist keine Aussage über geringe ionische Bindungsanteile auf diese Weise

möglich.

Es wurden bisher viele andere Formeln zur Trennung der ionischen und kova-

lenten Bindungsanteile vorgeschlagen, von denen eine auf AsJj, SbJ
j

und BiJ
j

angewendet werden soll. Die von Pauling /23/ definierte lonizität führt zwar

zu größeren Streuungen der Ergebnisse als bei der Spektroskopisch definierten

lonizität /107,108/, läßt sich aber sehr leicht berechnen:

lonencharakter = 1 - exp -
i2

2 /

wobei und X
g die Elektronegativitäten der Metall- bzw. Jodatome ist.

Für AsJj, sbJ3 und BiJj ergibt sich aus Gl. (8.2)

AsJji lonencharakter 9 %

(8.2)

SbJ3:
BiJ

3
:

lonenchara'kter 15 %

Somit bestätigt auch diese Theorie, daß die Atome.in den Schichten beim

AsJ in einer kovalenten MoleküIbindung gebunden sind. Im SbJ erhöht sich

durch das Hereinrücken des Metallatoms in den Oktaedermittelpunkt die Kopp-

lung zwischen den Atomen in unterschiedlichen Molekülen einer Schicht, die

dann im BiJ mit gleichwertigen Bindungen vernetzen. Der geringe Anteil der

ionischen
. Bindung steigt vom AsJj zum BiJj leicht an.

Die Bindung zwischen den Schichten ist wesentlich schwächer als die Bindung

der Moleküle in einer Schicht. Dies zeigt die leichte Spaltbarkeit (quantitative

Unterschiede waren beim Ubergang AsJ zum BiJ ohne Hilfsmittel nicht fest-

zustellen) sowie die geringen Oszillatorstärken und Streu Intensitäten der
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sehr langwelligen, äußeren Moden.

Weiteren Aufschluß über die Bindungskräfte zwischen den Schichten kann man

durch die Unterschiede der Schwingungsfrequenzen der symmetrischen (Raman-

aktiven) und antisymmetrischen (infrarotaktiven) Moden erhalten. Bei ent-

sprechenden Moden schwingen einmal beide Moleküle der Elementarzelle in Phase,

im anderen Fall in Gegenphase, so daß sich die Kräfte zwischen den Molekülen

direkt bemerkbar machen.

Bei geringen Kräften zwischen den Schichten können die Gitterschwtngungen der-

artiger Kristalle , in deren Elementarzeile Atome sind, die zu mehr als einer

Schicht gehören, durch ein einfaches, klassisches Modell mit gekoppelten

Oszillatoren beschrieben werden /110-U2/. Die Differenzmode A\j der beider.

Oszillatoren mit verwandter Resonanzfrequenz ist ein Maß für das Ver-

hältnis der Bindungskräfte in der Schicht Fin+ra und zwischen den Schichten

inter

B-)
2 Fintra (8.3)

f
i nter

Die Differenzfrequenzen lassen sich auch direkt beobachten (Davidov-SpIitting).

Es gelten für diese Moden AuswahI regeIn, die sich aus der DoppeIsymmetrie

der Schichten ergeben /75/.

Außerdem zeigt die zunehmende Entartung einer geraden und einer ungeraden Mode,

daß die langreichweitigen Coulombkräfte geringer werden und die Schichten
'fast

ausschließlich durch van der Waals Kräfte gebunden sind.

Beim AsJj, SbJj und BiJj schwingen folgende Moden in Gegenphase (siehe Abb.4.2)

A (n.') -» »- A (n!)
u i g i

E (n!) -m »- E (n!)
u i g i

E (n!1) -« m~ £ <n!')
u i g i

Die Differenzfrequenzen nehmen nur bei der E(n!) Mode von AsJ zum BiJ hin ab.
Da die Verhältnisse hier durch mehrere gekoppelte Oszillatoren unübersichtlicher

werden, sind noch weitere Unterschungen erforderlich, um eine sichere Aussage

machen zu können.
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9. ZUSAMMENFASSUNG

In dieser Arbeit konnte durch Messungen der Gitterdynamik in Ubereinstim-

mung mit theoretischen Modellen der Nachweis geführt werden, daß die homo-

loge Gruppe der AsJ , SbJ und BiJ Kristalle einen kontinuierlichen Uber-
gang vom Molekül- zum Koordinationsschichtgitter zeigen.

Dazu wurden zunächst die bisher bekannten physikalischen Eigenschaften be-

trachtet und dann geeigente Apparaturen entwickelt, um Einkristalle nach dem

Bridgeman-Stockbarger Verfahren und aus der Gasphase züchten zu können.

Es gelang, aus nachgereinigtem Material sowohl große Einkristalle von

20 mm 0 und 10 cm Länge nach den Bridgeman-Stockbarger Verfahren zu ziehen,

aus denen sich Spalt- und Stirnflächen für optische Messungen mit Elc und

Elle präparieren ließen, als auch aus der Gasphase wenige ym dicke Kristalle,

die sich durch extrem glatte, planparallele Oberflächen auszeichnen und

somit für optische Transmissionsmessungen sehr gut geeignet sind,
zu

züchten.

Eine gruppentheoretische Analyse der AsJ3, SbJ
j

und BiJ
j
-Kristalle zeigte,

daß acht Raman-aktive und sechs infrarotaktive Gitterschwingungen existieren.

Im BiJ
j entfällt wegen der höheren Synmetrie je eine der Raman-aktiven und

infrarotaktiven Moden. Die Berechnung der Symmetriekoordinaten ergab,
daß

sich diese verbotenen Moden aus den einfach entarteten Rotationsmoden der

AsJ
j

und SbJ
j

Kristalle ableiten lassen.

Da diese Kristalle ein Inversionszentrum haben, waren zur Bestimmung aller

Gitterschwingungen sowohl optische Messungen im fernen, infraroten Spektral-

bereich als auch die Messung des Ramaneffekts erforderlich.

Es konnten erstmals alle infrarotaktiven Gitterschwingungen bei verschie-

denen Temperaturen gemessen und wegen den definierten Polarisationsverhältnis-

sen an den Einkristallen in eindeutiger Weise zugeordnet werden.

Die Kramers-Kronig Analyse der Reflexionsspektren und eine Oszillatoran-

passung zeigten gute Übereinstimmung der berechneten optischen Konstanten.

Die Transmissionsmessungen an dünnen Kristallen ergaben eine gute Überein-

stimmung mit den berechneten Schwingungsfrequenzen. Bei schräger Inzidenz

konnten sogar LO-Phononen direkt nachgewiesen werden.

Ein Vergleich der Gitterschwingungen mit den Schwingungen der gasförmigen

Moleküle ermöglicht eine direkte Abschätzung der chemischen Bindungen im

Kristall. Die Messung der infrarotaktiven Molekül Schwingungen führte aber
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auf erhebliche, technologische Schwierigkeiten, da kein hinreichend jod-

resistentes, temperaturbeständiges und optisch transparentes Annpullen-

material gefunden werden konnte. Deshalb war eine sichere Zuordnung aller

Moden und somit ein Vergleich der Schwingungsfrequenzen nicht möglich.

Der Nachweis aller Raman-aktiven Gitterschwingungen gelang erstmals an

AsJj, SbJ
j

und BiJ Einkristallen bei verschiedenen Temperaturen. Eine .

nähere Betrachtung der Intensitätsauswahl rege In zeigte, daß bei schräger

Inzldenz nur schwer eine Zuordnung der einzelnen Moden möglich ist. Diese

Zuordnung erfolgte dann mit Hilfe der Druckabhängigkeit des Ramaneffektes

sowie mit Analogiebetrachtungen zu den infrarotaktiven Gitterschwingungen.

Die Schwingungsniveaus der symmetrieähn!ichen Moden überschneiden sich

beim Ubergang vom AsJ zum BiJ
j

.

Somit konnten alle Gitterschwingungen bestimmt werden. Zugleich wurde

noch einmal der Beweis erbracht, daß BiJ eine höhere Synmetrie als

SbJ
3

und AsJ
3

hat.

Die Messungen der optischen Eigenschaften im spektralen Bereich der

elektronischen Anregungen zeigten, daß bei kleinen Wellenlängen eine

oberflächenbedingte und durch das Abdampfen von Material von der Proben-

oberfläche auch zeitabhängige Korrektur erforderlich ist. Auf die optischen

Konstanten im fernen, infraroten SpektraIbereich haben derartige Prozesse

keine Einflüsse mehr.

Zum Schluß dieser Arbeit wurde in einer zusammenfassenden Darstellung

auf die Gitterdynamik in den AsJ , SbJ und BiJ KristaIlen eingegangen,
die Korrelation zwischen den dielektrischen Eigenschaften und der chemi-

schen Bindung im Zusammenhang mit dem kontinuierlichen Ubergang dieser Sub-

stanzen vom MoieküI kristaII zum Koordinationsschichtgitter aufzeigt und

durch eine Model IvorstelIung erklärt.
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10. ANHANG

10.1 BERECHNUNG DER MODENVERTEILUNG MIT HILFE DER GRUPPENTHEORIE

Zur Klassifizierung der Gitterschwingungen von AsJ , SbJj und BiJ wird die '
Methode von Bhagavantam 746-50/ benutzt. Andere Verfahren, wie beispiels-

weise die Korrelationsmethode /51/
, bieten zwar einen mathematisch geringeren

Aufwand, liefern aber für die betrachteten Punktgruppen keine eindeutigen Er-

gebn i sse.

Die Darstellung T einer Punktgruppe läßt sich durch die Summe der irredu-

zieblen Darstellungen r. ausdrücken

T = l n
i

' ri (10.1)
i

wobei sich die Koeffizienten n. mit der "magischen Formel" berechnen lassen

ni = TT 1 MifR'x'fR) (10.2)
J J j

Es bedeutet:

N : Ordnung der Gruppe (= Anzahl der Symmetrieelemente der Punktgruppe)

fu: Anzahl der Gruppenoperationen in der j-ten Klasse

XjtR): Charakter der irreduzieblen Darstellung des Symmetrieelementes R
(entnimmt man den Charaktertafeln, z. B. /50

,51/)

xjtR): Charakter des Symmetrieelementes R der reduzieblen Darstellung r ,
ergibt sich für die Summe der internen und externen Schwingungen zu:

x
'

;
(n.) = 1 ü) ( * 1 2 cos e

R
) (10.3)

R R

Es bedeutet:

u)R : Anzahl der Atome in der Elementarzelle, die unter der Symmetrie-

operation R unverändert bleiben (siehe Tabelle 4.4)

8 : Drehwinkel der Symmetrieoperation R

Für das Vorzeichen gilt:

+ Drehungen

Drehspiegelungen

Die Gesamtzahl aller Schwingungen im Molekül n. sind durch Gl.(10.3) bestimmt.
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Die Charaktere der externen Schwingungen ergeben sich zu

X
'
.(T) = Z ( + 1 2 cos eR) (10.4)

J R

für die akustischen Schwingungen T (Elementarzelle bewegt sich als Ganzes)

und

x
'
.tT') = I ( uD(m) - 1 ) ( * 1 * 2 cos eR ) CIO.5)

J R K "

für externe Translationsschwingungen T'.

Dabei bedeutet u dn) die Anzahl von Molekülgruppen, die unter der Symmetrie-

operation R unverändert bleiben.

Für die Rotationsschwingungen R' folgt entsprechend:

J R
x!<R') *> l uR(m - v) ( * 1 + 2 cos 8R ) (10.6)

wobei uj-tm - v) die Anzahl der Molekülgruppen angibt, die aus mehr als einem
K

Molekül bestehen und unter der Symmetrieoperation R unverändert bleiben.

Die AuswahIregeln für Raman-aktive (RM) und infrarotaktive (IR) Schwingungen

ergeben sich, sofern diese nicht schon in den Charaktertafeln angegeben

worden sind, in ähnlicher Weise. Da Gl.(10.4) auch den Charakter der Dar-

stellung des elektrischen Dipolvektors beschreibt, folgt als Auswahlregel

für infrarotaktive Moden:

i h x'.cn XjtR)

j J J

r t 0 IR erlaubt

0 IR verboten

Analog ergibt sich die Auswahlregel für Raman-aktive Moden, da sich der

Charakter für die Polarisierbarkeit darstellen läßt

x
'
.(o) = ( + 1 + 2 cos eD ) 2 cos 9D (10.8)
1 - K Kj

Z hjXj (ex) X, (R)
0 RM erlaubt

NjJJ. [=0RM verboten
Die Werte für Gl.(10.3)...(10.9) sind in den Tabellen 10.1 und 10.2 in der

unteren Hälfte eingetragen. Die daraus mit Gl.(10.2) errechnete Anzahl von

allen Schwingungen jeder Rasse (n ). sowie weiter rechts folgend die akustischen
i

(T), externen Translationen (T'), Rotationsschwingungen (R1) und interne Mo-

lekül schwi ngungen (h!) sind rechts in den Tabellen angegeben.
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R 3 r E C
3

i 4 S
6

n
i

T T< R. nf RM IR -

A
g

i 1 1 1 1 1 4 0 1 1 2 X

E
9

2

1 E

E

E

e

e

£

e

£
4 0 1 1 2 X

A
u

3 1 1 1 -1 -1 -1 4 1 0 1 2 X

E
u

4 \ e

E

e

E

- e

-e

-£

-£

4 1 0 1 2 X

U
R
(n

.
)

|
8 2 2 0 0 0

exp
2*

3
) 2 2 2 0 0 0

E =

-v) 2 2 2 p 0 0

VJ

y

(n.
i

24 0 0 0 0 0

(T) 3 0 0 -3 0 0

(TM 3 0 0 3 0 0
J ü

yj
x
j

(RM 6 0 0 0 0 0

(R) 3 0 0 -3 0 0

*j (a) 6 0 0 6 0 0

R 3 m r E 2 C, 3a
3 v

n
. T T' R' n!
i i

RM IR

A
1

A
2

E

i

2

3

1 1 1

1 1 -1

2-1 0

3 10 11

10 0 0 1

4 10 12

X X

X X

u)
R

(m)

(D
R

(m-v)

h.x
'
.
(n.)

yj(T)
hjXUTM

h.x
'
.
(RM

J J
xUR)

Xj(a)

4 1 2

1 1 1

1 1 1

12 0 6

3 0 3

0 0 0

3 0 3

3 0 1

6 0 2

Tabelle 10.1 Charaktertafeln und Anzahl der verschiedenen Moden für die

Punktgruppe R 3 (oben) und R 3 m (unten)
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R 3 2C3 3C
2

i 2S, 3a .
6 d

T' R' RM IR

19
A
29

1u

A
2u

1

-1

0

1

-1

0

!

1

2

-1

-1

-2

1

-1

0

-1

1

0

w
<o

R
(m)

ui
p
(m-v)

h.xltn.

h.xUT,

x'jCR)

1

0

)24

3

0

0

3

6

0 0

1 1

0 0

0 0

-3 -3

0 0

0 0

0 -1 -3

0 2 6

0 4

1 1

0 0

0 12

Tabelle 10.2 Charaktertafeln und Anzahl der verschiedenen Moden für die

Punktgruppe R 3 m

10.2 GLEICHUNGSSYSTEM ZUR BERECHNUNG DER SYMMETRIEKOORDINATEN

Die folgenden Gleichungen, die sich aus Gl.(4.5) ergeben, stellen eine der

möglichen Lösungen der Atomauslenkungen von AsJ , SbJ und BiJ dar:

Darstellung A
g

:

P
(1,

z, P
m

z, - 3z
,

* Z3 * z5 * z
7

- 3z
2

- z
4

- z
6

- z
8

" "3Z1 * 23 * Z5 * z7 + 3z2 " Z4
-Z6

"

z8

P
(,)

x«

= -bx
3

- ay3 * bx4 * ay4 y5 - y6 + bx7 - ay7
- bx

8 + ay8

= -ax
3

+ by3 ax
4

- by4
* by8

x
5

- x6
-ax7 -by-,

(10.10)

(10.11)

(10.12)

(10.13)
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Darstellung A :

T : P '
z

,
* P<Z)

z
3

= 3z, 3z
2

+ z3 z
4

+ z5 + z6 * z
7 + z8 (10.14)

n! : P(2)
z
,

- P(2)
3 Z1 * 24 * Z5 W6 + Z7 + Z8 "3z1 " 322 + z3 (10-15>

n'J: p(2)y6 = -bx3 -ay3 -bx4 -ay4 * y5 + y6
+ bx7 -ay7

'

(10.16)

R' : p<Z>
x

6 ' -3x3 + " ax4 + by4
+ * X

g
- ax

7
- by7 (10.17)

" ax8 -by8

DarstelIung E :

T' = P' x
,

P(3V P
(3,

x
5

P(3)
x

7
(1o.,8)

- 3 ( x
,

- x
3

x
5

x
7

- x
2

- x
4

- x
6

- x
8

)

P
<3)y, * P(3)y3 P<3,y5 * P<3)y7 (io.,9,

. 3 ( y, * y3 - y5 y7
- y2 - y4 - y5 - yg )

ni 1 "P<3>y6 = aX3 " by3 " aX4 " by4 + 2x5 " 2><6 + ax7 * by7 (10.20)
- ax

8
by

8

-P
(3,y5 - -bx3 - ay3 - bx4 + ay4 - 2y5 + 2y6

bx
7

- ay7 (10.21)
+ bx8 * ay8

n!': P<3,x5 = ax3 - by3 - ax4 -'by4 + 2x5 - 2x6 + ax7 by7 (10.22)
- ax8 + by8

P
(3)

x
6

= ax3 + by3
+ ax

4
- by4 - 2x5 - 2x6 - ax7 - by7

(10.23)'

+ ax8 + by8

R' : P(3)
z

4
= 2z

4
- 2z

3
- z6

- Zg Z
g

+ z7 (10.24)

P
(3)

z
4

P(3,
z

5
- 3 ( -z

3
z

4
z

5
- z

6
) (10.25)

Darstellung E
u

:

T : P' x
,

P(4'
x

3
* P<4>

x
5

* P(4)
x

7
(10.26)

- x
,

x2 x
3

x
4

x
5

* x
6

x
7

* x
8
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p
' y, * Pl4)y5 * P(4,y5 * P(4)y7 (,0-27)

= y,
* y2 * yj * y4 + * y6 ' y7 + y8

n! : PU)y
6

- bx
j * ayj

bx
4 ay4 * 2y5 * 2y6 - bx7 * ay7 (10.28)

- bx8 * ay8

P
(4'

y5
. bx

3
* ay3

- bx
4

* ay, 2y5 * 2y6 - bx7 * ay7 (10.29)
bx

8 * ay8

n
'!: P(4)

x
5

= ax
3

- by3 * ax4 by4 + 2x
5

+ 2x6 + ax
7

+ by7
(10.30)

+ a><8
" by8

p
W'

x
g

- ax
3

- by3 ax4 - by4 + 2x5 * 2 * ax7 by7 (10.31)
* ax

8 by8

R, : P'45
z

4
- 2z

3
+ 2z

4
- ( z

5
* z

6 * z7 * zB ) "0.32)

P
(4)

z
4

- PU,z
5

- 3 ( z
3

- z
5

- z6
) (10.33)

Für BiJ
3

ergeben sich die Symmetriekoordinaten unter Berücksichtigung der

zusätzlichen Symmetrieoperationen in analoger Weise. Es unterscheiden sich

nur die A-Moden, da diese durch unterschiedliche Darstellungen beschrieben

werden. Die Auslenkungen der optisch inaktiven Schwingungen ergibt sich

für A_ zu
29

P
(2)

x
4

- -ax
3 * by3

ax
4

- by4 x5 - Xg - ax7
- by7 ax8 * by8 (10.34)

und für A
]u

zu

P
l3)

x, - ax
,

- by,
* ax

4
- by4 - - * * by7 + aXg byg (10.35) .
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