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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 Modellivorstellungen lasser sich an Verbindungen iberpriifen,
die entweder bei gleicher Kristallsymmetrie aus verschiedenen Atomsorten
bestehen oder bei gleichen Afomsorten in unterschiedlichen Gittern kristai-
{isieren, AuBerdem kann ein Vergleich mit der Eigenschaffen der Verbindung
in der Gasphase und in der Schmelze einerseits und im Kristall andererseits

Aufschlilsse Uber die Kréfte zwischen den Moiekiilen im Festk&rper erméglichen.

In' der vorliegenden Arbeit wurde die homologe Gruppe der Verbindungen Arsen-
Jjodid (ASJB)' Antimonjodid (SbJS) und Wismut jodid (BEJ3
Auswahl dieser Substanzen erfolgte unter dem Gesichtspunkt, dals Arsen, Anti~

) untersucht. Die

mon, Wismut und Jod im Periodensystem direkt neben Tellur stehen, dessen
physikaliische Eigenschaften gut bekannt sind /1/, und da wegen &hnlicher Elektro-

negativitaten nur ein'gefinger ionischer Bindungsanteil zu erwarten ist.

A5J3, SbJ3 und BiJ3 kristallisieren in einem ausgeprédgten Schichtengitter
und bilden somit uniaxiale Kristallie, Deshalb sind Experimente nur an Ein~

kristallien sinnvol!, da fir die Bestimmung der anisotropen, physikalischen

‘Eigenschaften Messungen an Spalf- und Stirnfléchen erfordertich sind.

4+ Wahrend AsJ3
als Molekllkristall mit unterschiedlichen Arsen-Jod Bindungen einzuordnen

Die Bindungsstrukfur im Kristall &ndert sich vom AsJ3 zum BiJ

ist, vernetzen die BIJ3 Molekiile im Kristall vollisténdig mit gleichwertigen
Bindungen bis zu Schichten. Ries fihrt zu einer Symmetrieerhhung der EiJ3
Kristaile. Das SbJ3 nimmt eine Zwischensteliung ein.

ASJS’ SbJ3 und BiJ3 zeigen somit einen kontinuierl|ichen Ubergang vom Molekil-
zum Koordinationsschichtgitter.

Ziel dieser Arbeit ist es, diesen Ubergang an den optisch aktiven Gitter-
schwingungen und ‘den optischen Konstanten aufzuzeigen und somit Rickschlis-
se auf den Zusammenhang zwischen chemischer Bindung und dielektrischen Eigen-
schaften zu erméglichen.

Zundchst muBten jedoch die apparativen Voraussetzungen geschaffen werden,
Einkristalie aus der Schmelze und aus der Gasphase zu ziehen. Erschwerend
wirkte sich dabei der hohe Dampfdruck und die chemische Reaktionsfreudigkeit
gegeniber Wasser aus. Vermutiich ist es hierauf zuriickzufiihren, daB die Ver-

bindungen ASJS' SbJ3 und BiJ3 bisher wenig Beachtung gefunden haben und der



Informationsstand lber diese Kristalle demenfsprechend gering war.
AnschlieBend wird nach einer gruppentheoretischen Analyse Uber die infrarot-

aktiven und Raman-aktiven Gitterschwingungen der Einkristalle bei verschiedenen

Temperaturen berichtet und aus den Reflexionsmessungen (10...32 250 cm_1,

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

Gitterschwingungen berechnet. )

). . .
Einzelergebnisse dieser Arbeit wurden bereits in Kurzvortrigen auf den

Frihjahrstagungen der DPG vorgetragen /2,3/.

SbJ, UND BiJ

2. PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN VON AsJ 3 3

kg

AsJB, SbJ3 und BlJ3

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

bildern eine homocloge Gruppe von Verbindungen, die bisher

leider nur ungenaue oder sogar widersprichliche MeBergebnisse von diesen Sub-
stanzen vor.

in diesem Kapitel sind die wichtigsten physikalisch-chemischen und kristallo-
graphischen Eigenschaften von ASJB, SbJ3
offentlicht wurden, lediglich zusammengefaBt. Auf die einzelnen Eigenschaften

und BiJ,, soweit diese bisher ver-

wird in darauf foigenden Kapiteln ndher eingetragen.

2.1 PHYS I KALI SCH-CHEM{ SCHES VERHALTEN

Die wichtigsten physikalischen Eigenschaften von ASJB, SbJ3 und BiJ3 sind in
der Tabelle 2.1 wiedergegeben, Es ist deutlich zu sehen, daB viele wichtige
Stoffeigenschaften noch nicht bekannt sind und die Messungen nur an kristal-
linem Pulver ausgefiihrt wurden.

In Abb. 2.7 sind die Dampfdrucke von AsJ3, SDJ3 und BiJ3 sowie die der ein-
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Abb. 2.1 Dampfdrucke von ASJB, SbJ3 und BIJ3 /5,6,7,8/. Links sind die

Schmelzpunkte eingezeichnet.




Tabelle 2.1 Physikalische Daten von Asl,, Sbl; und Bidg Die Kristalle kénnen deshalb nur in trockener Luft gelagert und untersucht
werden.

BIJ3 hingegen zersetzt sich selbst in heilem Wasser nur langsar, so daB

AsJS SbJ3 BiJS Ref. kieine Mengen sogar g?lésf werden k&nnen. ) o
Asdz, SbJ3 und BIJ3 wird durch alie starken Ssuren und Laugen angégriffen
und zersetzt. Verdinnte SalzsBure |8st das bei der Zersetzungsreaktion
Schmel zpunkt °c 141,8 170,3 407,7 75,6,/ Gl. (2.1) entstandene Oxijodid auf. Es lassen sich ceshalb damit Kristzlle
Siedepunkt ec 400 400 242 dtzen. Einfacher hingegen ist die Verwendung von wasserfreien, organischen
Dichte bei 25°C g/cm3 4,688 4,848 2,783 Losungsmitteln. AsJB, SbJ3 und BiJ3 sind unter enderem gut in Methanol,
Moiekuiargewicht ) _g 455,63 503,47 589,69 heiBem Glyzerin, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Toluol 1&s-
1/Mo | volumen 10%m "3 0,9728 1,046 1,018 tich. Hiervon wird pei der Kristelliprépareticn (siehe Kapitel 3.4) Gebrauch
MagneTische Suszeptibilitat IO_6 -0,24 -0,12 -0,271 gemacht.
Dielektrizitétskonstante '
krist. 200C 9,1
flussig 13,9/6,6 16,4/ 2.2 KRISTALLSTRUKTUR
gasformig 1,123
elektronische Bandkante Uber die Strukturen der Kristalle von AsJB, SbJ3 und BiJ3 hat sehr lange
300 K eV 2,31 2,24 1,92 Unklarheit bestanden. Auch sollen von
77K eV 2,50 2,42 2,00 AsJ3 und SbJ; mehrere Modifikationen
Bifdungsenthaipie AHB eV/Molekil 0,594 0,998 1,036 existieren /5,9/, auf die am Ende dieses
Schmeizenthalpie AH eV/Motekiil 0,095 0,182 Kapitels niher eingegangen wird.
Verdampfungsenthalpie eV/Molekiil 0,614 0,711
mitt].kub.Ausdennungskoetfizient y |1,7 1074 | 1,7 1074} 1,6 1074 Die ersten ré“*gf“"gra“““e“ Strukfur=
Oxi dat ionspotent fal Eoox v -0,67 0,32 u?Ter?uchungen‘fuhrTe Braekken /10/ aus,
lonenradien R 0,58/2,16 | 0,76/2,16 | 0,96/2, 16 die mit der Zeit verbessert /11,12/ und
Elektronegativitst 2,0 1,8 1,8 schiieBlich von Trotter und Zobe! /13,14/
Jod: 2,6 Ax 0,6 0,8 0,8 zuletzt nachgemessen wurden. Diese Werte
sind in vielen Tabellenwerken /15-19/ und
in der Tabelle 2.2 wiedergegeben, Auch

’ rde die Strukt ie atol Ab-
zelnen Elemente aufgetragen. AsJ3 hat schon bei Zimmertemperatur einen beacht- wurde die Strukfur und die afomaren

stande des gasfdrmigen AsJ3 und Sbd
Molekils bestimmt /13,20/.

lichen Dampfdruck. Deshalb sind Experimente besonders mit diesen Kristallen 3

schwierig, da definierte Oberfl&chen nur eine geringe Lebensdauer haben. Zum
Bisher von vielen Autoren iibersehen wurde

die Arbeit von Pinsker /21/, der BIJ3 mit

BiJ3 hin nehmen mit dem fal lenden Dampfdruck auch die experimentellen Schwierig-

keiten ab.

. . ) . . . . b i -
Die chemische Reaktionfreudigkeit gegeniiber Wasser nimmt ebenfalis vom Asd Elektronenbeugung unfersuchte und im Gegen

3

zum BiJ3 hin ab. AsJ3 reagiert schon unter der Einwirkung von feuchter Luft safz zur langléufigen Meinung BiJg nicht

zu Oxi jodid: der Punktgruppe R 3, sondern der Punkt=~

Abb. 2.2 Kristaligitter von " gruppe R 3 m zuordnete.

Asd . HZO —_— ASO  + 2 HJ 2.1 B|J3, aus /17/ Die Messung der optisch aktiven Gitter-




i i h Trotter /14/
Tabelie 2.2 Kristallografische Daten von Aslg, Sbig und BiJ4 nach Tr

Asdg Sbdy Bids
- 2 3 _ A2 . 0+
Raumgruppe R3-= CS; R 3 = Cx; R 3m 34
Gitterkonstanten:
hexagonale Elementarzelle
2, R 7,20 7,48 7,51
°y R1{ 21,43 20,90 20,71
rhomboedrische Elemen=~
tarzelle 2, 2 8,269 8,20 8,156
g 51041" 540181 540521
Atomabsténde
Metal I=Jod (1) R 2,556 2,868 3,
Metall-dod (2) R 3,50 3,32 3,1
Jod (1)=dod (1) R 3,97 4,25
Jod (2)-Jod (2) R 4,26 (2x) 4,29 (2x)
4,41 (2%)
Jod (1) 4,26 (2x) R
4,21;4,29 4,12;4,37
K Metall 4,30 (2%) 4,22 (2x)
2N 4,38 (2x) 4,40 (2x)
T O O e
Winkel Jod-Metall 102,0°£0,1° 95,800, 30
Atomabsténde in der Gas-
phase Metail-Jod (1) R | 2,55:0,03 2,67+ 0,03
Winkel Jod-Metall-Jod 1010+1,5° 9904+ 10

) Ergebnis dieser Arbeit und von Pinsker /21/

schwingungen, iber die im Kapitel 5.2 und 6.2 berichtet wird, zeigt deuflich

zusammen mit den gruppentheoretischen Betrachfungen in Kapitel 4.1, daB

BiJ3
R3m gehdrt.

A5J3, SbJ3 und BiJ
Koordination.

3

eine hthere Symmetrie als AsJ3 und SbJ3 hat und somit zu der Punktgruppe

bilden ein ausgeprégtes Schichtengitter mit oktaedrischer

in Abb. 2.2 ist eine r&umliche Darstellung des Gitters wieder-

- .
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As, Sb, Bi Atom

Jodatom der cberen Schicht

Jodatom der unteren Schicht

Abb. 2.3 Spaltflache mit hexagona! dichtester Jodatompackung

gegeben. Es besteht aus aufeinander folgenden Jod~Meta!l-Jod Schichten,

die durch van der Waals Kridfte gebunden sind. Da diese Krifte wesentiich
geringer sind als die Krdfte in den
Schichten, ist der Kristall entlang

diesen Ebenen leichter spaltbar.

Die Afome der Jod-Schichten sind

(bis auf geringfligige Verzerrungen

des Gitters) hexagonal dicht gepackt.
Abb. 2.3 zeigt die obere und die untere
Jodschicht einer Jod-Metall-Jod Schicht,
In der Metallschicht ist jeder dritte
Gitterplatz nicht besetzt. Die Gitter
des A5J3, _SbJ3 und BiJ3 unterscheiden
sich dadurch vom bekannten Csz Gitter.
Die Licken haben eine Periodizitst

von 3 Schichten (Abb., 2.4). Deshalb

ist diese Struktur antsilig gegen
Stapelfehier,

Der Unterschied der Kristallstrukturen

von ASJB, SbJ3 und BiJ; 188t sich gut

an einem Jod-Oktaeder, wie es in
Abb. 2.4 Ansicht einer (T100)Flsche

in AsJ3 und SbJ3 mit ndchsten Jod-
nachbarn ’

Abb. 2.5 dargestellt ist, verdeut!ichen.



Im Asdy ist das Metaliatom stark aus

dem Mittelpunkt des Oktaeders herausge-
riickt. Die Bindung zu den 3 nahen Jod-
atomen entspricht genau den Werten der
Bindung im gasférmigen Moleki! (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
betréchttiche Uberlappung, was fiir eine
stark kovalente Bindung innerhalb des
Molekils spricht. Die Bindungskréfte

zwischen den 3 weiter enffernten Jod-

Atomen diurften wesentlich geringer sein,

Abb. 2.5 Jod-Oktaeder in der letzten Spalfe in Tab. 2.3 steht
das Verhditnis dl/d2 der beiden Bindungs~
idngen zu den unterschied!lich gebundenen Atomen Jod (1) und Jod (2). Dieser

Wert ist ein MaB flr die Verschiebung des Metal latoms aus der Oktaedermitte.

Durch diese Verschiebung des Arsenatoms wird die Metallatomschicht geripbelf
(s. Abb. 2.4).

Der AsJ3 Kristall besteht somit aus kondensierten Molekiilen und ist als reiner
Molekiitkristal |l einzuordnen,

Das Antimonatom ist weniger aus dem Mittelpunkt des Oktaeders herausgeriickt.
Die Bindungsverh&ltnisse im gasférmigen Moleki! und im Kristall zwischen
den eng gebundenen Jodatomen und dem Antimonatom stimmen deshalb nicht mehr
iberein. Die Antimonschichten sind zwar noch gerippelt, aber die Bindungs-
krdfte sind zwischen den verschieden weit entfernten Jodatomen nicht mehr
so unterschiedlich.

Tabelle 2.3 Parameter der Bindung im Molekil

AsSy Sbi Bid,
Summe der lonenradien R 2,74 2,92 3,12
Abstand Metall-Jod (1) R 2,55 2,86 3,10
d,/4, 0,728 0,885 1,0

Das SbJ3 nimmt eine Zwischenstellung zum Bids ein und kann nicht mehr als
reines Molekiilgitter angesehen werden,
Im BiJ3

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

befindet sich das Wismutatom im Oktaedermittelpunkt. Damit werden

vernetzt, Die Symmetrieerhthung zeigt sich auBerdem darin, daf die Metall~
schichten im BiJ3 nicht mehr gerippelt sind.

Das BiJ3 kristallisiert somit in einem Koordinationsschichtgitter. Die Sym-
metrie ist hoher als beim AsJ3 und SbJB.

Die Verschiebung des Metallatoms in den Oktaedermittelpunkt in der homologen
35 SbJ3 und BiJ3 Kristalle bewirkt den kontinuierlichen Uber-
gang vom Molekii- zum Koordinationsschichtgitter. Sie wird daher in den

Gruppe der Asd

toigenden Kapiteln zur Charakterisierung der Kristzlleigenschaften benutzt,

2.2.1 ANDERE MODIFIiKATIONEN VON ASJ3 UND SbJs

AsJS soll neben der bekannten roten noch in einer gelben Modifikation

kristallisieren /5/.-Spétere Untersuchungen zeigten jedoch /24/, daR die
beiden Modifikationen gleiche Réntgenbeugungsspektren aufweisen, Die

‘unterschiediiche Farbe dirfte somit lediglich auf eine stark voneinander

abweichende KorngréBenverteilung der nach unterschiedlichen Verfahren pra-
parierten Kristalipulver sein.

Von Sbdy fand Cooke /9/ sogar 3 verschiedene Modifikationen. Neben der
rhomboedrischen, -roten Modifikation soll noch eine gelb-grine rhombische
und eine gelb-grine monokline Modifikation existieren. Letztere scheint

am wenigsten glaubhaft zu sein, da das angegebene Darstel lungsverfahren
kompliziert uﬁd nur schlecht reproduzierbar ist. Die gelb-grine rhombische
Modifikation soll ausschlieBlich bei Sublimation von SbJ3 bei Temperaturen
unterhaib von 114°C entstehen und bei Uberschreitung dieser Temperatur
irreversibel in die rote Modifikation Ubergehen.

Eigene Versuche, auf die am Ende von Kapitel 3.3 ndher eingegangen wird,
bestdtigen, daB eine gelbe Modifikation von Sbly existiert. Die einzige
Unterscheidungsmglichkeit 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
Uberschreiten des Phasenlberganges bei 114°C in dem umkristallisierten
roten Kristall verschwand, gibt auch nur mit Einschrénkungen einen Hinweis
auf eine andere Struktur der gelben Modifikation, da nadelf&rmige Sblsg
Kristalle der roten Modifikation, die entlang der c-Achse gewachsen sind,
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ebenfaiis Doppelbrechung zeigen.

Die endgiiltige Kl&drung kann erst eine genaue Strukfuruntersuchung der
gelben Kristalle erbringen. Daher 1&Bt sich lediglich vermuten, daB die
gelbe, rhombische SbJ3 Modifikation in der rhombisch-dipyramidalen Kiasse
(Punktgruppe P mmm) kristallisiert. Dies wiirde bedeuten, da3 die hexagonal
dichten Jod-Schichten der roten Modifikation in den gelben Kristallen

betréchtiich verzerrt sind.

Auf die geeignete Wah| der Elementarzelie sowie deren Symmetrieelemente
wird im Reahmen der gruppenfheorefischeh Analyse der Gitterschwingungen im

Kapitel 4 ndher eingegangen.

i
|
|
i
|
i
|
.
i
|
|
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3. KRISTALLHERSTELLUNG

Die in den folgenden Kapiteln Leschriebenen Experimente kénnen wegen der

Anisotropie von ASJS, SbJ3 und EiJ3 nur an Einkriste!len ausgeflhrt werden.

Zur Herstellung dieser Kristalle bieten sich zwel Verfahren an. Nach dem
Bridgeman-Stockbarger Verfahren lassen sich groBe Einkristalle herstellen
/25-28/, aus denen Proben verschiedener Orientierung prépariert werden kdn-
nen. Die aus der Gasphase gezogenen Kristalle /29-32/ zeichren sich durch
extrem giatte, planparallele Oberfidchen aus, so daf diese Kristalie, zumal
sie in Dicken von wenigen um hergésTeI|* werden kdnnen, sich vorziglich fir
optische Transmissionsmessungen eignen.

Ih diesem Kapitel wird der Aufbau von geeigneten Apparaturen, die zur Her~
steliung von Einkristalien nach beiden Verfahren erforderiich sind, die
Reinigung des Ausgangsmaterials sowie die Herstellung und die Préparation
der Kristalie beschrieben. Auflerdem wird der Versuch unternommer, die
Reinheit der sehr hochohmigen Kristalle durch elektrische Leitféhigkeits~

messungen zu bestimmen.

3.1  MATERIALDARSTELLUNG

Die Qualitdt der gezogenen Kristaile h&ngt wesentlich von dem Ausgangs-
material ab. Selbst wenn Dotierungen keinen meBbaren EinfluB 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 Gefiige stéren
kénnen. 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 erh&itlich:

ASJS, 99,95 %, Schuchardt Minchen

SbJB, 98 -4 -, Schuchardt Minchen

BiJS, 99 % , (LAB), Merck Darmstadt
Mit diesen Materialien wurden die ersten Kristalle gezogen. Gleichzeitig wurde

versucht, die Materialien durch Zonenschmelzen und Sublimation zu reinigen.

Fir diese Verfahren wurden wegen der unterschiedtichen Schmelztemperaturen und
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Dampfdrucke flir jedes Material aus mehreren Heizelementen ein Ofen zusammen—
gesetzt. Die Heizelemente bestanden aus einem je nach Bauart unterschied-
{ichen Trégermaferial (Keramikrohr mit Innen- oder AuBengewinde, Quarzglas),
auf das Heizdraht oder Heizband gewickelt wurde.

Zunachst wurde versucht, SbJ3 (98 %) durch Zonenschmelzen /33,34/ zu reinigen.
Dz die wenigen, bekannten Phasendiagramme /35,36/ zu ungenau waren um Riick-
schliisse Uber den Verteilungskoeffizienten k von Verunreinigungen in SbJ3
zuzulassen, wurden drei Versuche (VZ 1.,.3) mit einem Zonenhéizer im konven—
tionel len Verfahren durchgefiihrt. Es zeigte sich, daB aus einem offenen-
Schiffchen im Argongasstrom sehr vie! Material sublimierte und mitgerissen
wurde. Ein Reinigungseffekt - lieB sich deshalb nur in geschlossenen Ampullen
erzielen. Aus den Triibungen und Verfaérbungen am Barrenende ergab sich fir
den groBten Teil der Verunreinigungen ein Verteilungskoeffizient von k < 1,

Wegen des hohen Dampfdruckes dieser Substanzen scheint eine Materialreinigung
durch Sublimation effektiver zu sein. Dies trifft besonders fir Material zu,
das durch Elementarsynthese hergestel |t wurde. Die Unterschiede der Dampf-
drucke von Uberschiissigem Jod und Metal Irlicksténden sind hier so groB, daB

schon in einem einstufigen ProzeB eine genigende Reinigung erzielt wurde.

Bei der Elementarsynthese wurden die hochreinen Elemente im stéchiometrischen
Verhdltnis in einer Edelgasatmosphére in einem Quarzglasrohr eingeschmolzen

und durch vorsichtiges Erhitzen die Reaktion eingeleitet. Dies ist beim BiJ_3

Quarzglusampune‘
(2 Halbschalen}
Quarzgiaswolle

ﬁ—— Abzug

Blaugel konz. H,50,
Argongas

Gummiblase

] [}
YW

Abb. 3.1 Schematische Darstellung der Apparatur flr Subiimationsreinigung

..13_

wegen der grofien Bildungswérme (siehe Tabeile 2.1) und dem hohen Schmelz<z
punkt schwierig, da bei einer Uberhitzung die Ampulle durchk den Jodiber-
druck leicht explodieren kann.

Aus den Erfahrungen bei mehreren Versuchen mit SbJ3 (vst,2), BiJ3 (VS3,4)
und AsJ 4 (VS5) entstand die in Abb. 3.1 schematisch dergestelite Apparatur.
Das Ausgangsmaterial befand sich in der ersten, heiBesten Zone in der aus
zwel Halbschalen bestehenden Ampulle. Das Einflllen ces Ausgangsmaterials
und das Entnehmen des gereinigten Sublimats bereitete somit keinerlei
Schwierigkeiten., Die mittieren Einbuchtungen und die Quarzgiaswolle am
Ende der Ampulle verhinderten eine zu starke Strémung.

Die nicht flichtigen Verunreinigungen blieben deutlich sichtbar in der
ersten Zone zurlick. Flluchtige Verunreinigungen, wie beispielisweise Jod ,
kondensierten bei richtiger Einstellung der restlichen Heizelemente erst
auBerhalb der Ampulie.

Aus dem in der Ampu||e kristallisierten, gereinigten Material iieBen sich
groBe Einkristalle von guter Qualit&dt ziehen. Auf die verschiedenen Her-

steliungsverfahren wird in den nédchsten Abschnitten eingegangen.

3.2 ZUCHTUNG VON EINKRISTALLEN NACH DEM BRIDGEMAN-STOCKBARGER~VERFAHREN

In diesem, auf Bridgeman und Stockbarger zurlckgehenden Vertahren /34,37,38/
wird das Ausgangsmaterial in einem offenen Tiegel oder einer geschiossenen
Ampul ie aufgeschmolzen und anschlieBend von der Spitze her sehr langsam ab-
geklihit, Dies 1831 sich erreichen, indem man die Ampulle aus einer heiBen
Ofenzone in eine untfer dem Schmelzpunkt |iegende, k&ltere Zone absenkt.

Abb. 3.2 zeigt rechts einen Langsschnitt durch den bfen, der zur Kristall~
zichtung nach diesem Verfahren aufgebaut wurde. Links sind zwei verschie-
dene Temperaturveri&ufe wiedergegeben. Die obere Kurve ergibt sich aus

einer Reglereinstellung des oberen Ofens von 430°C, die untere fiir 1750C.

Wegen des hohen Dampfdruckes von AsJB, SDJ3 und BiJ:,J war nur eine geringe
Uberschreitung der Schmelztemperatur méglich. Es ergaben sich somit am
Schmelzpunkt relativ niedrige Temperaturgradienten, die sich aber als
ausreichend erwiesen.

Die Temperaturmessung erfoigte hier mit einem Fe-Konst-Thermoelement in
Luft. Die so gemessenen Temperaturen geben zwar nicht die genauen Tempe-
raturbedingungen in der Schmelze wieder, ermbglichen aber einen Vergleich

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

Links : Temperaturveridufe in dem Ofen bei zwei verschiedenen Ein-
stel lungen mit Angabe der Temperaturgradienten bei den

Schmelzpunkten von Asd SbJ, und BiJ

37 3 3

mit einem Zweipunktregler mit elektronischer Riickfiihrung iber das Fe-Konst=-
Thermoelement geregelt.

Die Absenkung der Ampulle erfolgte bei dieser Apparatur lber ein diinnes,

durch ein schweres Gewicht gespanntes Stahiseil mit einem umschaltbaren
Getriebemotor (v = 1...3 mm/h).

Wegen des hohen Dampfdruckes wurden fiir die Kristallhersteilung ausschlieBlich

abgeschlossene Ampulien aus Pyrexglas (flr AsJ, und SbJS) oder Quarzglas

3
(fir BiJ3) verwendet. Die Glasrohre hatten einen innendurchmesser von 15..,22mm
und waren an der Spitze zur Keimauswahl einmal auf einen Durchmesser von

1-2 mm abgeschnlrt. Diese Verengung flhrte in der Regel zu einer guten Keim-
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auswah!, da Vorzugswachstumsrichtungen, die einen Winke! von 90°+200 zur

c-Achse hatten, in einem vom AsJ3 zum BiJ3 fallenden MaBe ausgeprégt waren.

Alle Kristalle wurden wegen der leichten Oxidierbarkeit dieser Substanzén

unter Argonatmosphére gezogen (p = 1...10 Torr).

Nach diesem Verfahren wurden reine und dotierte Kristalle mit Massen

zwischen 50 und 150 g in folgender Reihenfolge gezogen:

reine Kristalte dotierte Kristalie

Asd, : VB 11, 15, 20

3
SbJ3 : V81, 2, 4, 5, 16 VE 2 (5 %.Joc), VB 3 (1,5 % Te)
BiJ3 i VB 6...10, 12, 14, 17 VB 18(C,13 %Te), VB 19 (C,13 ¢ Pb)

Es zeigte sich bei den zuerst gezogenen SbJB-KrisTallen, dal3 der Versuch
mit dem reinsten Ausgangsmaterial auch den besten Kristall ergab. Der mit
TJellur dotierte Kristall VB 3 zeigte trotz seiner andersartigen Farbe
keine Abweichungen in der elekfrischen.Leifféhigkeif (siehe Kapitel 3.5)
und der Gitterschwingungen (siehe Kapitel 5.2). Allerdings wurden bei die-
sen Untersuchungen Spaltfléchen herausprépariert. Es ist nicht auszuschlies~
sen, daB das Tellur in Bereichen des Kristalls eingebaut wurde, wo das
kristalline Gefiige durch die Mischphase SbJE-SbTeJ gestort war und somit
keine guten Spaltfldchen mehr ausbiidet (SbTed kristallisiert in der rhom-
bisch~dipyramidalen Klasse D;h).

Wehrend die Herstellung AsJ3 und SbJ3 Kristalien keine grofen Probleme be-
reitete, erwies sich die Zichtung von BiJ3 Kristallen als schwieriger.
Wegen des hohen Schmelzpunktes muB das Ausgangsmaterial frei von Jodiuber-

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

Zur Qualitétskontrolle wurden von einigen Spaltfl&chen Laue-Rickstrahiauf~
nahmen angefertigt. AuBerdem lassen die in den folgenden Kapiteln beschrie-
benen Experimente an verschiedenen Kristallen Ruckschliisse auf die Gite

des jeweils untersuchten Kristallstickes zu.

3.3  ZUCHTUNG VON DUNNEN EINKRISTALLEN AUS DER GASPHASE

Die Kristallisation kann nicht nur aus der Schmelze, sondern auch direkt aus
der Gasphase erfolgen. Dabei geht man von einem Bodenkdrper (Ausgangsmaterial)

aus, der Uber die Gasphase in die Kristallisationszone transportiert wird.
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In der Regel l|&uft dieser Transport iUber eine reversible, chemische Reaktion
entlang eines Konzenffa*ionsgefﬁlles ab (chemische Transportreaktion).

im ASJS’
Transportgas erforderlich, Im SbJ3 Gas konnte freies Jod nachgewiesen

SbJ3 und BiJ3 ist wegen des hohen Dampfdruckes kein zus#dtzliches

werden /29/. Die Molekiile disproportionieren teilweise gemdB folgender
Reaktionggleichung

Sbd —_— S

3 + Sbd

B3 (Gas) ¢ Y2(Gas) (3.1

(Gas)
Aus diesem Gas kondensieren die SbJ3 Kristalle. Somit entspricht auch in
diesem Fall der Materialtransport durch die Gasphase formal einer Subli-
mation des Bodenkdrpers.

Dieser Materialtransport setzt eine Gasbewegung voraus. Man kann Verfahren
unferscheiden, die die Stromung, die Diffusion oder die thermische Konvektion
anwenden. /39/,

Um den apparativen Aufbau so einfach wie mdg!ich zu halten, wurde bei den
folgenden Versuchen sich auf das Diffusionsverfahren beschrénkt. Dazu wurde
das Ausgangsmaterial in eine Pyrexgiasampulie (fir AsJ3 und SbJS) oder eine
Quarzglasampulle (fur BiJB) gefil It und auf einen Druck p < 1073 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 zus#dtzlicher Materia!transport durch thermische Konvektion auf /39/.

Der fur den Materialtransport notwendige Konzentrationsunterschied wird durch
einen Témperaturgradienten in der Ampulle erzeugt. Die Wachstumsgeschwindig-
keiten sind sehr gering, so daR3 bei einer Versuchsdauer von 1 ... 4 Wochen
stefs mehrere Ofenanordnungen parallel betrieben wurden. Die Temperatur~
stabilisierung erfoigte Uber einen Zweipunktregler mit eliektronischer Rick-
fihrung oder Ubér einen Wechselspannungsstabilisator (+ 2 %).

Abb. 3.3 zeigt eine Ampulle mit einem typischen Ergebnis. Eine eindeutige
Korrelation zwischen den Temperaturbedingungen und den Kristallisationszonen
Z1,..5 fur Kristalle eines bestimmten Habitus lieB sich nicht feststellen.

Daflir wurden zu wenig Versuche durchgeflihrt, bei denen die gleichen Konzentra-

tionen und Uberssttigungen vorhanden waren, die sich aus den Bodenk&rpermassen,

Temperaturbedingungen und Ampullenvolumen ergeben.

Beim SbJ3,m1+ dem Uber die Halfte der 23 Versuche durchgeflhrt wurden, wuchsen
die groBten Kristallpl&ttchen bei relativ niedrigen Temperaturen (70...100°C
inZ 3,4), In diesem Fall kondensierte der groBte Teil des Bodenkbrpers in

der Zone mittlerer Temperatur (Z3), hingegen kristallisierten kieine Kristall~-
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pi&ttchen oder‘sogar feinstes Pulver am Ende der Ampulie (Z4+5). Die er-
winschten Kristalipiéttchen geringer Dicke wuchsen statistisch verteilt
zwischen diesen Zonen. Die Fl&éche der roten, 10 ... 20 um dicken SbJ3
Kristalie betrug ca. 5 x 5 mmz, in wenigen Ausnahmefdlilen bis zu 1 cm2.
Die orangen, 3 ... 10 um dicken SDJS Kristalipl&ttchen hatten durchschnitt-
lich eine etwas geringere Fléche. Alle frei gewachsenen Kristalle dieser
Art hatten planparallele Oberfidchen, auf denen keine Stufen zu erkennen
waren. Die von AsJ3 ungd BiJ3 gezogenen Kristallipl&ttchen waren qualitativ

héhere Temperatur niedrigerere Temperatur

\\ D V G O' °f
q

s _/\\\\\ ('} )’/} o

lf/;odenkérper geschichfe-sz;léffchen lif;einer

Tes Material Niederschlag

Zone t oo 22 et 3 - .+. _ 74 _* — 25

v

Abb. 3.3 Lé@ngsschnitt durch eine Ampulle bei der Gasphasenzlichtung mit
einem typischen Ergebnis

schlechter als die SbJ3 Rldttchen, was aber auf die geringere Anzahl von Ver-
suchen zuriickzuflihren sein dirfte.

Bei einem einfachen Diffusionsverfahren mit Temperaturgradienten erfolgt eine
spontane Keimbildung durch Uberssftigung der Gasphase. Eine Keimauswah! ge-
schieht praktisch nicht. Dies 18BY sich bei dem Temperaturwechselverfahren /40/
verbessern, da durch das periodische Umkehren des Temperaturgradienten die
kleinen Krisfalle_in der Abdampfphase wegen des hdheren Dampfdruckes schrelier

verdampfen ats die groBeren Kristalle und somit eine Keimauswah| erfoigt.

Eigene Versuche in einer linear axialen Apordnung fiihrten zu keinem Ergebnis,
da die Schwierigkeiten bei der Einsteliung geeigneter Temperaturbedingungen,
die ein glnstiges Verhdltnis von Kristallzuwachs zur Abdampfrate ergeben,
kurzfristig nicht Uberwunden werden konnten. Deshalb wurden die Bemiihungen,

mit diesem Verfahren optimele Ergebnisse zu eriielen, fnach einigen Fehischidgen

aufgegeben.
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3.3.1 DIE ZUCHTUNG VON GELBEN KRISTALLNADELN DER ORTHORHOMBISCHEN Sbd
MODIF{KATION

3

Bei einem Versuch mit besonders groBer Ubers&ttigung entstanden in Z5 gelbe
Kristallnadeln. Sie hatten einen Durchmesser von 100 ... 200 um und eine
Lénge bis zu 1 mm. Bei m3RBigem Erhitzen einer gelben Kristalinadel und einer
roten Kristallplatte auf dem gleichen Objekttréger schmolz nur die gefbe
Kristalinadel. Aus der geiben Schmelze kristallisierte dann beim Abkihlen
pldtzliich an mehreren Stelien rotes SbJB. Schmolz man beide Kristalle bei
héheren Temperaturen zusammen, kristallisierte nur ein homogenes, rotes
Material. Untersuchungen unter dem Polarisationsmikroskop erméglichten

keine Rickschliiisse, da wegen der schnellen Abkiihiung auf dem Objekttréger
bei der Beobachtung die Kristallite sehr unterschiedliche kristallografische
Orientierungen aufwiesen.

Somit deutet bisher nur der deutliche Unterschied der Farbe, des Schmelz~
punktes und des Kristallhabitus auf zwei SbJ3 Modifikationen hin.

3.4  PROBENPRAPARAT ION

Fur die optischen Messungen an AsJB,SbJ3 und BiJ3 Kristallen sind gute
Oberfldchen, die senkrecht die kristaliografischen Achsen schneiden, er-
forderlich. Dies bedeutet, daB fir die uniaxialen Kristalle dieser Substanzen
sowoh! Spaltflachen (001) als auch Stirnfléchen (010}, (100) mit einer Fldche
von 10 ... 100 mm2 aus den bis zu 10 cm langen, nach dem Bridgeman-Stockbarger
Verfahren gezogenen Kristallen prépariert werden missen, Bei den aus der
Gasphase gezogenen Kristallen eriibrigt sich eine weitere Behandlung.

Da ASJB, SbJ3 und BiJ3 Einkristalie gut spalten, stellt die Prépara*ion von
(001)-Fischen kein Problem dar. Man muB lediglich ein Kristalistiick geeig~
neter GréBe aus dem groBen Einkristall heraustrennen.

Die Préparation von Stirnfléchen ist dagegen ungleich schwieriger. Zundchst
wurde versucht, das fir Tellur bewdhrteTrenn- und Schleifverfahren /41,42/
auf AsJS, SbJ3 und BiJ3 anzuwenden. Schnitte mit einer Sduresédge scheiterten
aber daran, daB keine geeigneten Losungsmittel, die zerstdrungsfrei den
Kristall mit annehmbaren Schnittieistungen trennen, gefunden werden konnten.
Die bekannten, organischen Losungsmitte! {(siehe Kapitel 2.1) verdunsteten

zu schnell oder |6sten zu wenig Kristallsubstanz auf (Glyzerin 20°C: Schnitt-

teistung 15 mm/Tag). AuBerdem zerbrachen die Proben sehr leicht, da das L&sungs=~

S
3
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mittel zwischen die Schichten eindrang.

Deshalb wurden die Kristalle mechanisch mit einer feinen Blugels&ge getrennt.
Es ist dabei darauf zu achfen, daB die Schichten senkrecht angeschnitter
werden. Auf diese Weise lassen sich von einem Kristall von ca. 20 mm &
Kristalischeiben bis zu 2 mm Dicke abtrennen. Dinnere Proben missen durch
mechanisches Schleifen hergestelit werden.

Es ist vollkommen ausreichend, die Proben mit 10 um Korung (in Glyzerin
dispergiert) zu schleifen und anschiiefend durch chemisches Abtragen von
Kristalisubstanz mit einem wasserfreien Losungsmitte! weiter zu behandeln.
Dies 18Bt sich gut auf einer Atzpoliermaschine /4Z/ oder einfacher mit
einem in Toluol getrankften Papiertuch ausflihren. Toluol hat sich von den
bekannten Losungsmitteln am besten bewdhrt, da es nur wenig entlang den
Schichten in den Krista!l eindringt,

Mit diesem Verfahren war es méglich, eine BiJ3 Probe von 4 x 9 mm2 fur
Transmissionsmessungen im FIR mit einer Dicke von 0.13 (0.12 ... 0.15)mm
herzustellen, Die erzielten Oberfldchen zeigten leichte Einfurchungen
entlang den Schichten und einen metten Glanz. Die noch vorhandene Rauhigkeit
der Oberfl&chen stért nicht bei Reflexionsmessungen von Licht mit ianger
Wellenldnge (FIR). Im kurzwelligen Bereich (2...5 eV) muB ein Oberfl&chen~
korrekturfaktor, der sogar durch das Abdampfen der Oberfl&chenschicht zeit-
abhdngig ist (siehe Kapitel 7), berlcksichtigt werden. Deshalb ist es

auch fliir Proben, die fir derartige Messungen bestimmt sind, nicht sinnvoll
zu versuchen, eine hochgl&nzende Probe zu préparieren.

Nach dem mechanischen Schleifen ist ein chemisches Polieren unerl&nlich.

Da die Kristalle relativ weich sind, werden beim mechanischen Schleifer
kieine, plattenformige Partikel herausgerissen und bleiben auf der Ober-
fidche haften, Dies kann bei optischen Reflexionsmessungen an S$tirnfléchen
zu einem scheinbaren Polarisationsdurchgriff fihren.

Aus diesem Grunde erwiesen sich auch die Schleiftechniken mit wasserfrei
geldsten Diamantschieifmitteln (Diaplast der Fa. E. Winter & Sohn, Hamburg 19),
mit denen sich bei einer EndkorngroBe von 1 um &hnlich gl&nzende Oberfl&chen

erzielen lieBen, als ungeeignet,

3.5 ELEKTRISCHE EIGENSCHAFTEN DER PROBEN

Uber die elektrischen Eigenschaffen iiegt bisher nur eine Arbeit Uber Messungen

an SbJ, und BiJ, vor /43/. Diese Messungen wurden mit eingeschmolzenen Piatin-

3 3
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elekroden an Kristallen mit Kornwinkelgrenzen gemessen. Eine Bestimmung

aller Komponenten des elekirischen Leitfaéhigkeitstensors war somit nicht
moglich, Die aus diesen Hochtemperaturmessungen auf 300 K extrapolierten

Werte ergeben fir SbJ3 einen spezifischen Widerstand von 5 - 1012 fiem

und fur BZJ3 10‘0...10H Qcm. Bei beiden Substanzen erniedrigt sich der
Widerstand beim Uberschreiten des Schmelzpunktes auf 10‘2 des Kristall=-

wertes.

Bei derart hochohmigen Substanzen ist eine Leitf&higkeitsmessung sehr

anf&llig gegen Storungen. So kdnnen die MeBwerte durch Licht (Photoleitung),
schlechte Kontakte, Oberfl&cheneffekte und Einstreuungen in die Nachweis=
elektronik so stark verfélscht werden, daB die eigentiiche Volumenleit-
féhigkeit nicht mehr gemessen wird.

AuBerdem kann neben der elektronischen Leitféhigkeit ein iconischer Anteil
vorhanden sein.

Fiir die Messung des spezifischen Widerstandes von AsJS, SbJ3 und BiJ3 Kristaitien
wurden drei verschiedene Kontaktierungen angewendet. Zuerst wurden groBfldchige
Elektroden aus Auromal 35 (Leitsilber der Fa., Dr. E. Dirrwdchter-Doduco KG,
Pforzheim) eingesetzt, die beidseitig auf einen Kristall von ca. 1Ox10x0,5mm3
aufgebracht wurden. Diese Kontakte zeigten lineares Strom-Spannungsverha!ten

und ergaben folgende Werte:

VB 1 (Strom o) 5 . 10% qem

VB1  (Strom llc) 2108 » .

VB2 (Strom lc) 105 "}, Proben waren nicht
VB 2 (Strom llc) 10° " frisch prépariert
VB 3  (Strom Ilc) 10° " worden

VB 4 (Strom {1¢) - > 1010

Nachdem 12 Stunden lang ein Gleichstrom von 1 mA durch die Probe aus VB 1
floB, verringerte sich der Widerstandswert auf 0,5 % des urspringiichen
Wertes. Nach Umpolen des Stromes erhdhte sich der Widerstand der Probe

nach 3 Stunden wieder auf das S5-fache. Dies deutet auf einen ionischen Bei=
trag bei der Leitfshigkeit hin. Es kann daher, solange der Leitfdhigkeits—
mechanismus noch nicht geki&rt ist,aus obigen Werten nicht ohne weiteres
auf die Anisotropie der Leitfdhigkeit sowie den Verunreinigungsgrad der
Kristalie geschlossen werden. Stérende Effekte machten sich auch bei tiefen
Temperaturen bemerkbar. Eine auf 77 K abgeklihite Probe verringerte zwar
ihre elektrische Leitfshigkeit, ohne aber den urspriinglichen Wert bei an-

schiieBender Erwdrmung wieder zu erreichen,

-2]_

Da derartige Effekte eventuell durch die Kontaktierung hervorgerufen werden
kdnnen, wurden mit auf eine Kristalloberfléche aufgeschmolzenen Golddréhten
und einem Elektrometer im Institut +) weitere Messungen durchgefihrt. Cie
Auswertung der Messung, die ohne Berlcksichtigung der Anisotropie fir einen
Strom parailel zur c-Achse erfolgte, ergab folgende, sehr schwankende
Werte fir den spezifischen Widerstand:

Asdy g - 10% ... 4. 10% acm

Sbds 6-10"...2-10%n
9 16

Bid 4-10° ... 4. 100

3

Da die Elektrometertechnik auch keine genaueren Messungen ermdglichte,
wurden noch einige Messungen mit dem bei den ersten Messungen eingesetzten
Réhrenvoltmeter (R&S, Typ URI, BN 105C) ausgeflhrt. Am Rande der MeR-
empfindlichkeit dieses Ger&dtes ergaben sich flr ungefihr 0,1 mm dicke

BIJ3 Plattchen, auf die zwei gegeniberitegende Spitzenkontakte vorsicgfig
aufgedriickt wurden, unabhé&ngig vom Ausgangskristall Werte zwischen 107 und
2 - 109 Qcm,

Auch bei diesen MeBwerten ist die Ungenauigkeit noch zu groR, um sichere
Rickschilsse auf die Verteilungskoceffizienten, Konzentrationen der
Dotierungen und den Leitféhigkeitsmechanismus machen zu kdnnen.

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

suchungen erforder|ich.

e B

‘)lch danke Herrn Grouls flir die Durchfithrung der Messungen
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4. G! TTERSCHW INGUNGEN

Die Afome eines Gitters k&nnen durch &uBere Anregungen zu Schwingungen an-—
geregt werden. Die Resonanzfrequenzen und Oszillatorstérken einer Mode sind
ein MaB fir die bei den Atomaus!enkungen der Atome beanspruchten Bindungs-
krafte.

Eine ndhere Bestimmung der Gitterdynamik durch Messung der Anderung der
Gitterschwingungen unter dem EinfluB von Temperatur, hydrostatischem und
uniaxialem Druck gibt weitere Aufschilsse Uber die mikroskopischen Zu- -
sammenhdnge.

Um diese besser verstehen zu kdnnen, liegt es nahe, zundchst 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 Elementarzelie und M die
Anzahl der Elementarzellen im Kristall ist, kann dieses mechanische System
wegen der Vielzahl der Teilchen (% 1023) nicht direkt, sondern nur mit halb-
empirischen Methoden geldst werden /44/.

Die strenge Behandlung geht von der Entwickiung des Gitterpotentials in
Abhéngigkeit von den Gitterausienkungen aus. In der harmonischen N&herung
fihrt dieses Verfahren zu einer Reduktion des Problems auf die Losung von

3n Gleichungen /45/. Dieses Gieichungssystem wird durch eine 3n x 3n Matrix
bestimmt (dynamische Metrix). Das Diagonalisieren der Sekulardeterminaten
fihrt dann zu den Normalkoordinaten der Schwingungen.

Die 3nM Schwingungen eines Kristalls spalten sich also in 3n wellenvektor-
abhéngige Zweige auf, von denen 3 fir k=0 reine Translationen sind (akustische
Zweige). Die restlichen 3n - 3 kodnnen optisch aktiv sein und lassen sich

fir k=0 mit Licht anregen, sofern die Atomaus lenkungen mit der Anderung
eines Dipolmomentes (infrarotaktiv) oder mit der Anderung der Polarisierbarkeit
des Kristalls (Raman-aktiv) verbunden sind.

AsJS, Sbd . und BiJ3 Kristalle haben ein Inversionszentrum, so daB sich eine

gleichzeiiige Anregung einer Gitterschwingung durch Lichtabsorption und
Ramanstreuung ausschlieBt.

Deshalb ist es zur vollistdndigen Bestimmung aller Phononenfrequenzen fiir
k=0 erforderlich, sowohl die FIR-Absorption als auch den Ramaneffekt zu
messen.

Zundchst soll aber mit gruppentheoretischen Methoden untersucht werden,
welche Schwingungen optisch aktiv sind.

P

4.1 KLASSTFIZ{ERUNG DER GITTERSCHWINGUNGEN MIT HILFE DER GRUPPENTHEORIE

Im folgenden werden nur noch Anregungen von Gitterschwingungen mit Licht
k=0 betrachtet. Somit reicht es aus, die Punktsymmetrie einer Elementar-
zelle zu untersuchen, da alle Elementarzellen in Phase schwingeh.

Die 3n moglichen Gitterschwingungen verteilen sich auf verschiedene Schwing-
ungsrassen, die nur von der Punktsymmetrie der Elementarzellen abh#ngen.

Die Verteilung der Moden ergibt sich aus der gesamten Darsteliung I der
Punktgruppe mit Hilfe der Gruppentheorie /46-51/.

Dazu werden die Charaktere (=Summe der Diagonalelemente) der reduzieblen
Darsfellungén berechnet, wobei nur die Atome einer Elementarzelie einen

Beitrag liefern, die unter der Symmetrieoperation R unveréndert tleiben.

Bei mehreren Molekiilen in der Elementarzelle kann durch eine analoge Be-
ftrachtung zwischen den inneren und &uBeren (Transiationen, Rotationen)
Schwingungen einer Schwingungsrasse unterschieden werder.
Der ausfiihrliche Rechengang ist im Anhang 10.1 aufgefihrt. Dsbei wurden
fir die Bezeichnung der ‘Schwingungsrassen die iblichen Symboie A und E
gewdhit, da diese zus&fzlich die Polarisationsauswahliregeln beinhalten.
Bel optischen Abscrptionsmessungen im FIR an uniaxialen Schichtkristallen
ist die nicht entartete A-Mode mit Eilc an Stirnfl&chen anregbar, wihrend
die zweifach entartete E-Mode an Stirn- und Spaltfldchen mit Eic anregbar
ist. Auf die Polarisationsauswahlregein fir den Ramaneffekt wird in
Kapitel 6 eingegangen.
Fir AsJ3 und SbJé ergibt sich somit die Darstellung der optisch aktiven
Schwingungen (Punktgruppe R3)

ropf = 4 Ag T3R8 Eg *3E, (4.1

RM IR RM IR aktiv

im BiJS-KrisTall {Punktgruppe R 3m) ist eine Au und eine Ag Mode inaktiv,
so daB man aus dem Fehlen dieser Moden im FIR-Spektrum und im Ramaneffekt
auf die hohere Symmetrie schlieBen kann.
ropf = 3 Alg + AZQ + 459 + A1u + 2 A2u + 3 Eu (4.2)
RM - RM - IR IR aktiv

Das AsJ3 und BiJ3 Moleki! hat die Symmetrie R 3 m, Spektren, die an diesen
Substanzen mit zerstérter Kristalistruktur (z.B. sehr fein gepulvert oder
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in einem festen LOsungsmittei) gemessen werden, unteriiegen folgenden Aus-

wahlregein:

FOP* = 2 A1 + A2 + 3 E (4.3)

RM, IR - RM, IR aktiv

Da das Molekil kein Inversionszentrum mehr hat, sind gleichzeitige Raman-
und Infrarotaktivitédt einer Mode méglich.
Im gastérmigen Zustand entfallen die Rotationsmoden, so daB sich die Dar-

stellung der optisch aktiven Schwingungen nochmals reduziert:

= AL+ A, + 2ZE (4.4)

RM, IR - RM, IR aktiv

4.2 BERECHNUNG DER SYMMETR!EKOORDINATEN

Mit Hilfe der im vorangehenden Abschnitt betrachfeten gruppentheoretischen
Methode 188t sich der Symmetrietyp, nicht aber die Auslenkungen jedes
einzeinen Atoms in der Elementarzelle bestimmen. Dazu ist eine Berechnung
der Normalkoordinaten erforderlich. Die Diagonalisierung der Sekulardeter-
minanten ist aber so aufwendig, del® hier darauf verzichtet wird und nur

die Symmetriekoordinaten berechnet werden.

Die Symmetriekoordinaten weisen die gleichen Symmetriecigenschaften auf

wie die Punktgruppe /52/ und transformieren sich in der gleichen Weise wie
die irreduzieblen Darstellungen. Wenn die Symmetriekoordinaten als Basis-
koordinaten verwendet werden, teilen sie die Sekulardeterminanie in eine
Blockdiagonal faorm.

Die Symmetriekoordinaten veranschaulichen somit die Ausienkungsrichtungen
der Afome beil den verschiedenen Schwingungsmoden. Sie stellen aber nur eine
von vielen Mdglichkeiten dar, die Auslenkungen der Schwingungen durch eine
Anzah| linear unabh&ngiger Vektoren zu beschreiben,

Die Symmetriekoordinaten konnen durch einfache Symmetrielberlegungen gewonnen
werden.

Um die Auslenkung f(r) der Atome in den kartesischen Koordinaten zu finden,
kann ein Operator Pi(J) definiert werden, der den Teil aus f(r) herausprojiziert,
der zu der irreduzieblen Darstellung Ti gehsrt /50/.
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et - L i wo Rt (4.5)
i=A,N

Dabei bedeutet:

Entartungsfaktor der irreduzieblen Darsteliung
Ordnung der Gruppe
Charakfer der Darstellung Fi

D XK OZ ©

i Symmetrieoperation

Die Wirkung von den Symmefrieoperationen Ri auf alle Komponenten des Vektors
flr) = (xgy v 2 ), 0= 1o..8, ist fir die Punkigruppe R Fm in Tabelle
bt i I

4.1 zusammengefaRt. Somit lassen sich die Matrizen gerDarsteliung der Ein-

Abb. 4.1 Rhomboedrische Elementarzelie von AsJB, SbJ3 und BiJ3 mit der

Numer ierung der Atome

heitszel le aufstellen, auf deren vollsténdige Wiedergabe hiér aus Platz~
griinden verzichtet wurde (vgl. Unkelbach /42/). Die fur diese Berechnung

glinstigste, rhomboedrische Elementarzelle ist in Abb. 4.1 wiedergegeben.

Durch die Addition dieser Matrizen gemsB Gi. (4.5) érh&lt man fir Ast,

SbJ3 und BiJ3 mit 8 Afomen in der Elementarzelle ein System von 24 Glei~

chungen fiir jede Schwingungsrasse. Hieraus lassen sich n.t g linear unab-
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héngige Losungen fir die Symmetriekoordinaten finden.
Ein Gieichungssystem von mdglichen Ldsungen ist im Arhang 10.2 aufgefthrt.
Die grafische Darstellung dieser Gleichungen zeigt Abb. 4.2.

Eine zum AsJ, und SbJ3 analoge Betrachtung fir BiJ3 zeigt, dal3 die optisch

3

inaktiven AZg und A, Moden sich aus den Rotationsmoden R' des AsJ3 und

1u
SbJ3 ableiten tfassen.

Die gasférmigen AsJ,, SbJ3 und BiJ, Mcleklite haben die gleiche Symmetrie
o

3

wie das NHB-Moteth, dessen Normalschwingungen bekannt /S3,54/ und in
Abb. 4.3 wiedergegeben sind. Die vier mdglichen Molekilschwingungen (siehe

Tabeliie 1C6.1), von denen die Az-Mode optisch inaktiv ist, entsprechen an-

e L
e e

E(1) E(2)

Abb. 4.3 Atomaus!enkung von AsJS, SbJ3 und BiJ3 Molekilen in der Gasphase
(Symmetrie 3 m)

néhernd den innermolekularen Gitterschwingungen, so daB ein Vergleich der
Phononenfrequenzen der Molekiile in der Gasphase und im Kristall mdglich ist.

Hierauf wird in Kapitel 5.5 eingegangen.

4.3  WECHSELWIRKUNG DES KRISTALLES MIT DEM STRAHLUNGSFELD

In den vorangehenden Abschnitten dieses Kapitels wurden fediglich Symmetrie-
liberlegungen benutzt und jegtiche Wechselwirkung des Strahlungsfeldes mit
dem Kristall vernachlédssigt.

In dem realen Kristai! flihren diese Wechselwirkungen zu Dispersionsef fekten
/50,52/. '
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Da sowoh!l transversale als auch longitudinale optische Phononen (k= 0)

mit einem Dipolmoment verknipft sein kdnnen, unterscheiden sich diese

beiden Schwingungen nicht in cer Symmetrie. Die gruppentheoretische

Analyse kann somit keine fransversalen und longitudinalen Schwingungen
trennen. Dazu ist eine Betrachtung der makroskopischen, elektrostatischen
Felder notwendig, die sich aus den Atomausltenkungen in einer Gitterschwingung
ergeben.

In der von Huang /55/ entwickelten Theorie lassen sich die Bewegungen von
lonen in einem unendlich groBen, kubischen Kristall durch einen reduzierten

Auslenkungsvektor w mit dem Ansatz beschreiben

L 11 W+ bIZE (4.6)
und
P = b21 W b22£ 4.7

Mit dem periodischen L&sungsansatz und dem Vergleich mit der Dispersions-

formel, die sich direkt aus den Maxwellgleichungen ablieiten 183+ /56/

by wZTO (4.8)
€ w) =1+ x_+ —_— .

Y10 ”
lassen sich die Koeffizienten bj; berechnen /46/.
Wegen der Quellenfreiheit jedes Volumenelementes im Kristall (div D = Q)
folgt aus Gl. (4.7) mit D=¢ E+P

b
div E = Ezlb div w (4.9
o 22

Die quellenfreie und wirbelfreie Lo&sung dieser Gleichung entspricht trans-

versalen bzw. longitudinalen Wellen, flir die gilt

transversaf: div w + 0 (4.10)
fongitudinal: rot w y T 0 4.1
mit HoE oMW (4.12)

Dementsprechend kann auch die Bewegungsgteichung (4.6) in einen transversalen
und longitudinalen Antei| aufgespalten werden. Daraus ergibt sich nach wei-

‘teren Umformungen die Lyddane-Sachs-Teller Beziehung, da ¥y und u, periodisch
mit den transversalen und longitudinalen Frequenzen Wrg und 9 sind.
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2 €
“lo | Zs (4.13)
< €
@ro “

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

Strahiungsfeldwechselwirkung in einen transversalen und longifudinalen Anteil.

Fir N Gitterschwingungen gilt die verallgemeinerte Gleichung /57/,

2 .
N wfa () €
I —%9——— - Efi- (4.14)
=1 wpetd) e

die auch fir uniaxiale Kristalie bei senkrechter Stratlungsinzidenz auf Stirn-

oder Spaltfléchen Gliltigkeit hat.

In Gl. (4.6) und (4.7)wurden keine Terme hoherer Ordnung berilcksichtigt und
somit Anharmonizitéten vernachiéssigt. Da aber die optisch aktiven Phononen
mit starken Absorptionsprozessen verbunden sind, muB Gl. (4.8) korrigiert

werden, Dies geschieht durch die Einfuhrung einer Ddmpfung Y

2
L xuwiy

elw) = 1 +)(c°‘2_~—7-—--—i—— (4.15)
wTO w Yw

so daB die Dielektrizitétskonstante € (w) jetzt komplex wird

O N O K2 (4.16)

Die Resonanzfrequenz w,. veréndert sich praktisch nicht, wenn die Démpfung

kiein ist (y/w << 1), g?e kann aus dem Reflexionsvermdgen 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 longitudinalen Schwingung W kann man auf verschiedene

Weise erhalten:

(1) aus Gl. (4.13), wenn €, es und wrg bekannt ist

(2} aus max (=Im 1/e) mit einer Kramers-Kronig Analyse des gesamten
R-Spektrums oder einer Oszillatoranpassung

(3) Neutronenstreuung

(4) aus Transmissions~ und Reflexionsmessungen bei schrédger inzidenz

an diinnen Kristallscheiben

_3]_

Methode (4) ermdglicht eine direkte, optische Messung von w, ~ und somit

eine Kontrolle der beiden ersten Verfahren. Eine noTwendigeLgedingung
dieser MeBmethode ist eine Probe, deren Dicke klein gegen die Wellenidnge
der Strahlung im Kristall ist. In diesem Fall sind longitudinale Anregungen
mit einer transversalen Lichtweile bei schrdger Inzidenz mbglich und wurden
erstmals an kubischen Kristallen nachgewiesen /58/.

In uniaxialen Schichtkristallen wird bel Messungen an Spaltfl&chen (kllc)

mit p-polarisiertem Licht neben der EU(TO) Mode die AU(LO) Mode angeregt /56/.

Bei Kristallen, die dlnner als die optische Wellenlénge sind (d.h. fUr Gitter-
schwingungen 100 R... 10 um), kdnnen sich keine langwelligen Wellen mehr
ausbilden /59/. Deshalb sind wegen der verdnderten Randbedingungen Gl.(4.10)
und (4.11) nicht mehr streng erfilit und Gl. (4.12) muB erginzt werden/50/

w = LA + ¥, + y_s 4.17)
mit
div w = 0
s
(4.18)
rotw = 0
- p

wobei wy Oberfldchenmoden beschreibt, die zwischen den transversalen und

longitudinalen Moden auftreten kénnen /60/.

Wrg £ Wy 2 ) 4.19)
Die Oberflachenmoden lassen sich fir eine diinne Kristallplatte berechnen /61/.
Die Eu(TO) und die AU(LO) Mode ist als niederfrequenter bzw. hochfrequenter
Grenzfall dieser Oberf!&chenmoden anzusehen.

Bei den dickeren Kristallscheiben muB wiederum die Kristall- S+rahlungs-

feldwechselwirkung berlcksichtigt werden, die zu einer Klassifizierung der

Polaritonen und zu weiteren, nicht von der Gruppentheorie beschriebenen
Schwingungen fiihrt /61,62/.




5. DIE INFRAROTAKTIVEN GiTTERSCHWINGUNGEN

Zwischenflansch mit Fenster

Die infrarotaktiven Gittersciwingungen sind mit einer Dipoimomenténderung

bei den Atomausienkungen verknidpft und koénnen somit durch optische Trans-

missions—- und Reflexionsmessungen im fernen, infraroten Spektralbereich

(FIR) nachgewiesen werden.

Fiir optische Unterschungen in diesem Spektralbereich werden heute Fourier=-
spektrometer eingesetzt, die den konventionellen Gitterspektrometern wegen

des Multiplex~ und Energievorteils weit Uberiegen sind /63/. Bei den

geringen Intensitdten der vorhandenen, thermischen Lichtquellen sind des-
halb gute Messungen nur mit Fourierspektrometern moéglich.

In diesem Kapitel wird zunschst der apparative Aufbau mit den eingesetzten
Fourierspektrometern und deren Funktionsprinzip beschrieben. Daran schlieBen
sich die Reflexions- und Transmissionsmessungen von ASJB, SbJ3 und BiJ3
Einkristallen an, aus denen die optischen Konstanten berechnet werden.

Am Ende dieses Kapitels wird versucht, die Vorstellung des kontinuierlichen

Uberganges vom Moleklilkristall zum Koordinationsschichtgitter dieser Sub-

stanzen auch durch Absorptionsmessungen an gasfdrmigen ASJS' SbJ3 und BiJS

zu bestdtigen.

5.1 MESSANORDNLUNG

Flr die optischen Messungen standen das Fourierspektrometer FS 720 (Michelson

interferometer} und das Fourierspektrometer LR 100 (lLamellar Interferometer),

beides Gerédte der Firma RI{C~Beckman, zur Verfiigung. 7 5 w 16
Der Aufbau dieser Ger&dte wurde schon ausfiihrlich beschrieben /42,64/ und ist 2 3 15
deshalb nur kurz in Abb. 5.1 wiedergegeben.
Die alte Probenkammer, beim Lamellarger&t in Abb. 5.1 schraffiert eingezeich- 1 Hg-Hochdrucklampe 10 Lamellarspiegel
net, wurde bei den spdteren Messungen durch eine universelle Neukonstruktion 2 ChopPer }2°5 He 11 Schriftmotor
» 3 Toroidspiegel " 12 Mikrometerschraube
ersetzt /64/, die Transmissions- und Refiexionsmessungen durch einfaches 4 evakuierte Kammer, p =10 “Torr 13 von auBen drehbares Rad flr
" . . 5 Strahiteiler, auswechselbar aus Mylar- Polarisator und Streulichtfilter
Umsetzen des Detektors ohne groBe Umriistzeiten erméglichte. folien 8 ... 100 um 14 Polysthylenlinse
6 beweglicher Spiegel, x(max) = 10 cm 15 Lichtleitung (Cu-Konus)

. . . (kontinuierlicher Vortrieb) 16 Golay Detektor
in dem Fokus F2 befand sich die Probe. Anfangs wurde ein Glaskryostat benutzt 7 fester Spiegel - Fi alter Probenfokus
/42/, der bei den spiteren Messungen durch den in Abb. 5.2 abgebildeten Metal (- 8 Probenkammer, p < 10 "Torr Fz neuer Probenfokus

. 9 Polys - !

kryostaten ersetzt wurde, der wesent!liche Vorteile aufweist: olysthylen= oder Teflonfenster Fs,Fs' Detektorfokus
(1) Durch die Heliumkonvektionskiihlung erreicht die Probe wesentlich tiefere Abb. 5.1 Strahlengang des Michelson-interferometer FS 720 (oben) und des

Temperaturen (vergieiche Kapitel 5.2) Lamellar-Interferometers LR 100 (unten)
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(2) Die Probe kann auch bei tiefen Temperaturen ohne Erwérmen des Kryostaten
gewechselt werden, was zu erhetlichen Zeiteinsparungen fihrt

(3) Der Metallikyostat ist mechanisch unempfindlicher als ein Glaskryosfat

Als Nachtei! muB ein gekiihites Polydthylenfenster hingenommen werden. Da
dieses ebenfalls reflektiert, ist eine zus&tzliche Streulichtkorrektur er-

forderlich, die experimente!!l bestimmt werden muB.

1/2 1

¥ 9 -
Als Detektor diente anfangs ein Golay-Detektor (07 = 107cm Hz watt ),

der spater durch ein mikrofoniefreies, heliumgekilhites Germaniumbolometer

NW 20

G

[ Frotrsskatper

1~

N

£

T Brischiungsennet / Yakuymisgmimes

Abb. 5.2 Metallkryostat mit Heliumgaskonvektionskiihlung fiir Temperaturen
von 2...300 K
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(= 10" em 122 watt”

Arizona ersetzt wurde.

! bei 4.2 K) der Firme Infrared Labs., Tucson,

Mit beiden Fourierspektrometern wurden nur symmetrische interferogramme
aufgenommen. Die Intensitét 1, die der DeWektor bei der Spiegelstellung x

sieht, kann durch die Gleichung
+00

1 (0 = 0.5-1(0) + Z; I, ($cos 2nvx ¢ (5.1
beschrieben werden /42,65,66/.

Da das Interferogramm nur (ber eine kleine Spiegelverschiebung (O...xmax)
gemessen werden kann, muB es zur Vermeidung der bei dem Abbruch des Infer=-
ferrogramms entstehenden Nebenmaxima mit einer Apodisationsfunktion multi-
pliziert werden. Dies geschieht bei der Fouriertransformation des rechten
Summanden in Gi. (5.1), die mit einem Rechner ausgefiihrt wird. AuBerdem
wird das Interferogramm wegen der digitaien Datenverarbeitung nur an
diskreten Punkten gemessen und im angeschiossenen Rechner gespeichert

bzw. auf Lochstreifen ausgedruckt. Von der Anzah! (maximale Spiegelver=-
schiebung xmax) und dem Abstand Ax der Punkte hdngt das AuflOsungsvermbgen

Av bzw. die hdchste, mefRbare Frequenz ab /67/:

Ax = (5.2)
2 vmax

” 1

AV 5 e— (5.3)
2 x max

Fir die Fouriertransformation standen zwei Moglichkeiten zur Verfligung:

(1) Direkt mit dem eingebauten Analogrechner FDP 300 '

In der Regel wurde jedes gemessene Spektrum mit diesem Reéhner
Transform}erf, um sofort atlle Details einer Messung erkennen zu
kdnnen,

(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 ausflhrt, verarbeitet wurden.

Bei diesem Verfahren waren zus&tzliche Korrekturen der Interferogramme,

wie beispieisweise ein Dififtausgleich,mbglich,

Der spektrale MeBbereich der Interferometer wird durch Gl. (5.2) bestimmt.
Aus mechanischen Griinden kann Ax eine gewisse Grenze nicht Unterschreiten,
die beim FS 720 bei 8 um'liegT. Daraus ergibt sich eine obere Grenzfrequenz
von 400 cm” ! (max. 600 cm”'). Beim FS 720 treten in dem Strahiteiler Inter-
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ferenzen auf, so daB dieser fiir verschiedene Spektralbereiche ausge-

wechsel| werden muf.

Beim LR 100 wird die obere Grenzfrequenz zus8tzlich durch die Beugung an
den Lamel farspiegein begrenzt. Dieses Gerdt stellt deshalb die langwellige
Ergénzung zum FS 720 dar, da keine Verluste an einem Strahiteiler auftreten.
Zu kleinen Frequenzen hin versagt auch dieses Gerdt wegen der abnehmenden
Intensitdt der Lichtquellen, so dal3 der effektive Einsatzbereich zwischen

10 ... 100 em™! fiegt.

5.2  REFLEXIONSMESSUNGEN

Bisher lagen keine Messungen der optischen Konstanten im fernen, infrarofen
Spektralbereich an Einkristailen vor. Es wurden lediglich einige Gitter-
schwingungen mit teilweise widersprichlichen Messungen an polykristallinem
Material bestimmt /69,70,71/.

Deshalb wurden Reflexionsmessungen an AsJ,, SbJ, und BiJ, Einkristalien

’
mit Elc und Ellc bei verschiedenen TemperzfurensdurchgefShrT. Die nach

dem in Kapitel 3.4 beschriebenen Verfahren hergesteliten Proben hatten

eine GroBe von 10 x 10 mm2 (Spaltfiéchen) bzw. 4 x 9 rrm2 (Stirnfidchen)

und befanden sich bei allen Messungen auf einem entsprechenden Probenrahmen
aus Kupfer, der auf den Probenfinger des Glaskryostaten aufgeprefit wurde.

Die Anfangs verwendeten Probenrahmen aus Aluminium korodierten zu stark

an den Kontaktstellen mit dem Kristall (beim BiJ3 am stdrksten ausgeprégt,

da Bi3* das groRte Oxidationspotential hat) und fihrten somit zu einer teil -
weisen Zergférung der Probe. Die zu einem spédteren Zeitpunkt ausgeflhrten
Messungen, bei denen die Proben im Metallkryostaten montiert waren, ergaben

nach Bericksichtigung der Streulichtkorrektur gleiche MeBergebnisse.

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. Uberpoliert wurden, stammten aus foigenden Kristallen:

AsJ3 ve 11
SbJ3 vorwiegend VB 4, aber auch VB 1, 2, 3
CIR VB 10, 14, 17 und 18 '

Unterschiedliche spektrale Strukturen lieRBen sich bei den aus verschiedenen

Kristallen préparierten Proben innerhalb der MeBgenauigkeit nicht feststellen.
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Abb. 5.3 Refiexionsvermdgen von ASJS’ Elc, bei verschiedenen Temperaturen
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Abb. 5.4 Reflexionsvermdgen von Rsds, Elic, bei verschiedenen Temperaturen Abb. 5.5 Reflexionsvermdgen von Sbys, Elc, bei verschiedenen Temperaturen
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Abb. 5.7 Reflexionsvermdgen von BiJS, Elc, bei verschiedenen Temperaturen

Auch die Messuhgen an dem mit Tellur dotierten, dunkler gefdrbten SbJ3 Kristall

VB 3 und den dotierten BiJ3 Kristallen VB 18 und 19 sowie Proben aus dem
verunreinigten Ende von VB 10 ergaben keine Abweichungen von den anderen Kristall-
proben im Reflexionsspektrum., Lediglich unterschiedliche Oberfléchenqualiféfeq
die durch Kleinwinkelkorngrenzen, schlechte Spaltfi&chen oder rauhe Oberflsichen
bedingt waren, flihrten zu geringerem Reflexionsvermdgen im gesamten, spektralen
Bereich.

Die Messungen mit Eic an Stirn- und Spaltfléchen zeigten innerhalb der MeBun-
genauigkeiten keine Unterschiede.

Die Kristallproben waren 1 ... 3 mm dick, wobei die Rickseite in der Regel
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Abb. 5.8 Reflexionsvermdgen von BiJ Ellc, bei verschiedenen Temperaturen

30
abgeschrégt war. Bei diinnen Proben mit planparallelen Oberfl&chen k&nnen
durch Reflexionen an der Rickseite Interferenzen auftreten. Abb. 5.9 zeigt
das Reflexionsvermdgen eines dlnnen Gasphasenkristalls, das mit den Werten
der anderen Messungen Ulbereinstimmt, Dié Vielfachrefiexionen werden zu-
sammen mit den Interferenzen bei den Transmissionmessungen in Kapitel 5.4
ausgewertet,

Die Reflexionsmessungen von BiJ, im Glaskryostaten mit flissigem Helium

3
ergaben innerhalb der MeRgenauigkeit keine Unterschiede zu den 80 K Mes-

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

Die Temperaturangaben geben nur annshernd die wahre Kristalltemperatur
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Abb. 5.9 Vielfachreflexionen an einem diinnen BiJ3 Kristall aus der
Gasphase (Elc)

wieder. Da im Glaskryostaten die Kuhlung ausschlieBlich durch Wirmeleitung
erfolgt, lagen wegen der Strahlungsbelastung die Temperaturen bei flussi-
gem Stickstoff etwas hoher und bei flissigem He!ium erheblich hdher (ca.20K).
Zum Zeitpunkt der Tiefsffemperafurmessungenstand der Metal lkryostat noch
nicht zur Verfigung.

Das AufIdsungsvermdgen betrug V/&Y 2 102 und der Absolutwert der MeBunge-
nauigkeit bei ungefshr 2 % im kurzwelligen und bei 5 % im tangwelligen
Spekitralbereich.

Wie die Abb. 5.3 ... 5.8 zeigen, konnten alle von der Gruppentheorie voraus-
gesagten, infrarotaktiven Gitterschwingungen im Reflexionsvermdgen ge-
funden werden. Lediglich beim BiJ3 fehit eine Au Mode, die aber durch Trans-
missionsmessungen nachgewiesen werden konnte.(siehe Kapitel 5.4). Auf die
unterschiedlichen Formen der scharfen, gut getrennten AsJ3 Moden und der
verbreiterten, iberlappenden BiJ3 Moden sowie die Anderung der energetischen
Lage der Schwingungen in der homologen Reihe wird im Kapitel 8 niher ein~
gegangen. Zuvor werden jedoch noch im nidchsten Abschnitt aus den Reflexions-
messungen die optischen Konstanten berechnet.




- 44 -~

5.3  BERECHNUNG DER OPTISCHEN KONSTANTEN

Das optische Verhalten eines Kristalls kann nicht alleine durch das Inten-
sitats~Reflexionsvermbgen beschrieben werden. Auch lassen sich die Frequen-
zen der longifudinaien und transversalen Gitterschwingungen nur im démpfungs-
freien Fall direkt aus dem Refliexionsvermégen bestimmen.

Dazu ist die Kenntnis der FrequenzabhZngigkeit des Realteils £, und des
imagindrteils €, der komplexen Dielektrizitétskonstanten erforcertich:

€ = g + i€z (5.4}

die hier aus einer Kramers-Kronig (KK) Analyse und durch eine Oszillator-
énpassung berechnet werden.

Die Kk-Analyse /56, 72-74/ ergibt sich aus dem Kausalitétsprinzip (eine
Wirkung eines elektromagnetischen Feldes auf einen Kristall kann erst nach
Einschelten des Feldes erfolgen) unter der Voraussetzung, daB die frequenz-
abhéingige DK eine analytische Funktion ist und verknipft den Realteil mit
dem Imaginarteil der DK im gesamfen Frequenzgebiet (v = C ... «).

Eine analoge Beziehung 18Rt sich flr das Reflexionsvermbgen und die Phase ¢

ableiten:

£z,
b ) = 22 P/ﬂﬁLjﬁLL dw' (5.5)
w

2
4 W' -

Zur Bestimmung der optischen Konstanten aus Gl. (5.5) wird zundchst das
Amp|itudenreflexionsvermdgen r (w) eingeflihrt, des die Amplituden der elekfri-
schen Felder der einfallenden und reflektierten Wellen linear miteinander

verknlpft.

= rlw) E_. (5.6)
e

Ere f in

mit
rw) = rw) exp {10} - LKL (5.7)
n+ ik + 1
wobei bedeutet:
¢ : Phasendifferenz der elektrischen Felder der einfallenden und reflektierten
Welle
n : Brechungsindex

K : Absorptionskoeffizient

Die Intensitéten der einfallienden und reflektierten Wellen sind in analoger

Weise miteinander verknlpft
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i = R (w) P, : X (5.8)

mit

¥ 2
Rlw) = =
w r(w) r (w "o (w) (5.9)

Aus Gl. (5.7) folgt
. . _n+ik=1
o cosd + iry sin ¢ = EE— (5.10) .
n+ iKk+.1

woraus sich die Trennung des Real- und Imagin&rtei! ergibt

o 1 - R
1+ R=-2R1/2 cos ¢ .1
R'2 sin e
T T R 27 s e 512
da auBerdem giit
e, = nf -2 _ (5.13)
g, =-2nK (5.14)

besteht somit die Mglichkeit, bei Kenntnis des Retflexionsvermsgens R im
gesamten Spektralgebiet €, und €, zu berechnen.

Da im lfangwelligen Bereich jenseits der Gitterschwingungen keine Absorptions-.
prozesse mehr vorhanden sind, wird fir w > O das Reflexionsvermégen durch

die Konstante € beschrieben. In gleicher Weise kann fir w - = die hoch=
frequente DK € eingesetzt werden, da bei den untersuchten Substanzen elektro-
nische Absorptionsprozesse erst bei wesentlich hdheren Frequenzen auftreten

und somit kaum einen EinfluB auf €, mehr haben.

Fur die Oszillatoranpassung /56,75-77/ wird eine einfache Dispérsionformel
mit harmonischen Oszil latoren benutzt, deren Démpfung durch y beschrieben
wird

Ay wZTO

elw) = 1+ x, + — (5.15)

nhro - wz = iyw

Daraus ergibt sich
w22 %10 W%T0 - W)
e sk s NIV, (5.16)

(UJTC -~ w’) YW
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2
urg Ax @ Y (5.17)
v Exlw) = 2 nk = 7 wz)z R sz
“10 Y
Bei mehreren, unabhsngigen Oszi{latoren &ndert sich GI. (5.15)
n A)(‘ wz.
glw) = Tey, I b (5.18)

J=1 wJ. =w =i YJ.w

Die Parameter Aeg, Wrg und Yy werden so lange auf einem Rechner ver&ndert, bis das
aus den optischen Konstanten der Modellrechnung bestimmte Reflexionsvermbgen

i
!
l
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Abb. 5.15 Optische Konstanten von BiJB, Ellc, bei verschiedenen Temperaturen

R.ln-1?.« (5.19)
(e D%k

mit dem gemessenen Refiexionsvermdgen mit einer vorgegebenen Genauigkeit

Ubereinstimmt.

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

eine KK-Analyse und eine Oszillatoranpassung durchgefihrt. Die Ergebnisse

der KK-Analyse sind in den Abb. 5.10 ... 5.15 grafisch aufgetragen sowie

die Werte fur ‘,\J)To, es,~€w und 31.0 (berechnet aus € = O bzw. dem Maximum
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bei 8O K, Eic

Tabelle 5.1
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Gitterschwingungsfrequenzen (in cm—1)

Zusammenfassung der bisher bekannten, infrarotaktiven

Eu Au E, A, Eu Ref.
krist.Pulver (R 3) 216 201 74 102 169/
AsJ
3 in Nujo! dispergiert 201,2 225,7 73,6 101,6 170/
(R 3m) ’
Sby krist.Pulver (R 3) 147 177 71 89 169/
3 in Nujo! dispergiert 146,7 177,1 71,0 88,6 /70/
(R 3m)
- Einkrist. 4,2 K (R3) 98 70 a3 Ly
3 in Nujol dispergiert | 115,2 145,5 71,0 90,2 /707
(R3m
") von den Autoren wird keine Zuordnung der Moden gegeben
Tabelle 5.2 Gitterschwingungsfrequenzen 3}0 (in cm-l) nach der
KK-Anayise der Reflexionsmessungen
n,' n. ' R'
I
Eu Au Eu Au Eu Au
300 K| 195,7  212,1 75,7 102,0 45
AsJ3 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
Sbi 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
. | 300Kk | 107,7 1406 70,0 50* 50,0  --
3 .
80 K | 109,9 140,7 72,4 52*) 48,9 -

+) s
Werte aus den Transmissionsmessungen
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Tabelie 5.3 Werte der statischen DK, gemessen mit einer Mikrowellenmethode
bei 300 K /79/
g, Eic Eltc €
Asd 7,9 + 0,8 4,7 =+ 0,3 0,1
SbJ3 16 + 2,3 8,9 + 1,1 0,1
BiJ3 54 + 25 8,6 + 1,0 c,1
Tabelle 5.4 DK-Werte aus Reflexionsmessungen (KK-Auswertung)
. Elc Ellc
€ € Ae € € be
300 K 7,3 4,8 2,5 5,1 3,9 1,2
AsJ3 80 K 8,8 ‘ 5,1 3,7 5,7 3,9 1,8
5K | 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
SbJ3 80 K 9,8 6,0 3,8 7,2 4,6 2,6
5K ] 10,6 6,0 4,6 7,4 4,6 2,6
300 K 32 7,1 24,9 110,5 6,4 4,1
BiJ3
80 K | 47,9 8,1 39,8 | 11,9 6,8 5,1
Tabelle 5.5 Aus der KK-Analyse berechneten Frequenzen der LO Moden (cm~1)
n; n;' R'
Eu Au Eu Au Eu Au
300 K 220 221 77 102,51 47
AsJ3 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
Sbyg 80 K 175 189 85,5 99,5 51,5 4
5 K 174,5 189 87,5 102 | 51,5 41
BiJS 300 K 135 148,3 99 51,5
80 K 137,5 153 101,0

- 55 -
Tabelle 5.6 Zusammenfassung der Freguenzen %TO (in cm_1), der Osziilator-
starken Ae, der Dampfung y (in cm-1, und der Summe der Oszii-
latorstérken Ae aus KK (oben: Elc, unten Ellc)
1 1
n' ni' R! The
Eu Au Eu Au Eu Au
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
A 195,2 212,2 78,9 101,9 49,2 39,5 3,7
2| 80k|1,6 0,4 0,7 0,1 0,7 0,2 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
5Kl 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 50,5 2,3
300 Kf 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
-
& | 80k 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
5K} 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
24,1 15 13,8 3,6
L)
-
o 110,5 141,4 74,0 48,6 39,8
80 K{ 1,7 1,5 12,9 10,2 5,1
9,0 6,4 10,5 4,8
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{- Im 1/e}) in den Tabellen 5.2, 5.4 und 5.5. aufgefihrt.
Die durch die Oszillatoranpassung erhaltenen Werte flr Vrgs &Y und y jedes
Gitteroszillators gibt Tab. £.6 wieder. Die Ubereinstimmung der gemessenen
Reflexionsdaten mit dem aus den optischen Konstanten der Model |rechnung

nach Gl. (5.19) berechneten Reflexionsvermdgen zeigt Abb., 5.16 fiir drei
typische Beispiele, wobei. alie aufgetragenen Oszillatoranpassungen mit dem
gleichen mathematischen Aufwand (vergleichbare Ausgangsbedingungen und
Rechenzeit) durchgefiihrt wurden.

Aus der vom AsJ3 zum BiJ3 abnehmenden Ubereinstimmung kann man auf eine
zunehmende Kopplung der Gitteroszillatoren schiieBen.

Ein Vergleich der KKk-Analyse mit der Oszillatoranpassung zeigt, daB bei

de@ Osziliatorfit der spektrale Bereich der Gitterschwingungen recht gut
beschrieben wird, wshrend fir AY in der Regel zu kleine Werte berechnet
werden. Hierflr liefert die KK-Analyse bessere Ergebnisse, Die Werte fir

€ stimmen innerhalb der MeBgenauigkeit mit den Messungen mit einer Resonanz-
methode bei 35 GHz /79/ (siehe Tab. 5.3) Uberein,

Atlerdings konnen 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

3
und SbJ3 zwischen 0.3 und 9 Grad, beim BiJ3 war keine Korrektur erforderiich.

5.4  TRANSM[SSIONSMESSUNGEN

Um Transmissionsmessungen an Einkristalien im Bereich der Gitterschwingungen
durchtflhren zu kdnnen, sind wegen der starken Absorption sehr diinne Proben

erforderlich, Da AsJB, SbJ3
einer Dicke von wenigen um gezogen werden kdnnen (siehe Kapite! 3,3), er-

und BiJ3 Kristalle aus der Gasphase direkt mit

gab sich die Méglichkeit, die Reflexionsmessungen durch Transmissionsmes-
sungen zu ergénzen und die berechneten Gitterschwingungsfrequenzen zu Uber-
prifen.

AuBerdem bieten Kristalle dieser Dicke die Moglichkeit, bei schrager Inzidenz
direkt LO-Phononen anzuregen. Da diese Messungen an Einkristallen erfolgen,
liegen im Gegensatz zu Messungen an Aufdampfschichten sogar definierfte Be-

dingungen vor.

Die Dicke der Kristalie 8Bt sich aus der Fldche, dem Gewicht und der Dichte
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Abb. 5.17 Transmissionsvermdgen von dinnen AsJ3 Kristaiien
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Abb. 5.18 Transmissionsvermdgen von diinnen Sby Kristallen

bestimmen. Die Génauigkeit der Fléchenmessung (in der Rege! waren die
untersuchten Kristalle ca. 25 mm2 groB) wurde durch 10faéhe VergrofBerung
der Probe in einem Projektionsapparat verbessert. Fir die Gewichtsmessung
stand eine hochempfindliche Torsionswaage zur Verflgung, so daB sich die
Kristalldicke unter Berlicksichtigung aller Fehlerquelien auf besser als

5 10_2 bestimmen |ieB.

Die Kristalle wurden sofort nach dem Zerschlagen der Glasampulle und der
Dickenﬁesfimmung auf einen der Probenform angepaBten Probentréger (Proben-
durchmesser 2 ... 5 mm) vorsichtig mit Kiebwachs fixiert und im Fourier-
spektrometer FS 720 durchgemessen. Die MeBergebnisse sind in Abb. 5.17

. 5.19 wiedergegeben.
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Abb. 5.19 Transmissionsvermogen von dinnen BIJ3 Kristallen

Es war nicht mdgiich, tiefere Temperaturen in dem verwendeten Glaskryostate
zu erreichen. Die dinnen Proben hatten eine zu geringe Warmelelitfdhigkeit

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

Zundchst sollen die Messungen bei senkrechter Inzidenz betrachtet werden.
Aus den Oszillationen in den absorptionsfreien Bereichen, die durch Viel-
fachreflexionen bedingt sind, (8Bt sich direkt der Brechungsindex n be-

rechnen

1 . ’ (5.20)
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In Tabelie 5.7 sind die mit Gl. (5.20) aus den Abb. 5.17...5.19 ausge~. ; Tabelle 5.8 Aus den Transmissionsmessungen bestimmten Frequenzen der
rechneten Werte aufgeflihrt, Als Fehlerquellen gehen bei den Ergebnissen Gitterschwingungen (in cm_1)
wesentlich die Bestimmung der Infensitidtsmaxima ein, da teilweise wegen
der geringen Zah! von Oszil!lationen an den sehr diinnen Kristallen nur eine- £ (n! E (n!") £ (R") A (n!1L0
y i i i
Teilwelle ausgewertet werden konnte. Fir Sbdy waren deshalb keine Berechnun= ‘] Y u
gen mdglich. AsJ3 300 K 202 77 45
Der zweite Wert fir AsJ3 (34 um) ergibt sich aus den Oszillationen, die 80 K 204 79 49 102(n;')
langwelliger als die erste Gitterschwingung sind.. Aus Gi. (4.13) folgt sb 300 K 148 74 50 186
o~ -1 b

mit g, = 198 cm 3 80 K 145 77 50 186

~ -1

Vo T (B3: 1Wem - 300 K 12 76 48 151

3
80 K 1 80

Diese Frequenz liegt etwas zu hoch, wdhrend die anderen Werte recht gut 12 46 152

mit den aus dem Reflexionsvermdgen berechneten optischen Konstanten lUber-

einstimmen. tiefen Temperaturen aufgespalten. Da diese Strukturen nur bei den diinnsten

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

Tabeile 5.7 Auswertung der Interferenzen bei Transmissions- und Reflexions=- Kristaliverspannung bedingtes Aufspalten der zweifach entarteten E -Moden

messungen an diinnen Kristallen handeln.

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

d (um) vy TV, n €,
34 62 2,27 5,6 % 0,3
Asdy 34 52 2,85 | 8,0+0,6{eli50 cm 1}
[
20 110 2,27 5,2+ 0,4 c ',
[
0 A
35 50 2,85 8,2 + 0,2 n s
BiJg u ,' [
14 120 2,97 8,9 + 1,5 £ g !
. w0 [
c ;!
Die aus den Absorptionsmaxima bestimmten Gitterschwingungsfrequenzen sind EE i /
&
in Tabelle 5.8 aufgefihrt und zeigen ebenfalis eine gute Ubereinstimmung. : Lo L o 7
ll "
L4
Bei schréger Inzidenz werden neben den Eu (T0). Moden auch Au (LO) Moden an- ]
geregt (siehe Kapitel 4.3). Beim SbJ3 und BiJ3sind die AU(LO) Moden in Y
- 14
Abb. 5.18 und 5.19 (unteres Bild) deutlich zu erkennen. Beim AsJ3 wird die ¢
longitudinale Au(n;) Mode liberdeckt. Lediglich die longitudinale Au(n;') -
Mode (4Bt sich vermuten. ; 20 0" Y J— 86 cm

Die erste Gitterschwingung Ist im AsJ; und noch deutiicher im Sbds bel Abb. 5.20 TransmissionsvermSgen eines diinnen BiJ; Stirnflschenkristalls
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auftretenden Verspannungen im Kristall lassen sich direkt im Polari-

sationsmikroskop beobachten.

AuBerdem treten beim AsJ3 weitere kleine Moden auf, die nicht erklért werden

kénnen.

Im Ref lexionsspektrum von BiJS, Ellc konnte nur eine Gitterschwingung fest-
gestelit werden. Da die Gruppentheorie fiir die h&here BiJ3 Symmetrie jedoch
zwei Moden voraussagt, wurde versucht, die fehlende Mode in Transmission
nachzuweisen. '

Die Herstellung einer diinnen Probe fiir eine derartige Messung ist schwierig,
da die Kristalle sehr leicht spaiten. Durch eine geeignete Pr&parations-
technik (siehe Kapitel 3.,4) gelang es, eine 0,15 mm dicke, freistehende
Probe mit geringer Balligkeit herzustellen, deren Transmissionsspektrum im
Lamel larinterferometer LR 100 gemessen wurde. Das Ergebnis zeigt Abb.5.20.
Es machten sich einige Stdrungen bemerkbar, wie mechanische Schwingungen,
die zu einem groBeren Rauschen fUhrten. Dies erkldrt den starken Signal-
abfall unterhalb von 20 cm-1, de@ keine physikalische Bedeutung zuzumessen
ist.

Die Gitterschwingung {iegt bei 50 cm—1

(300 K) und 52 em™! (80 K). Sie

unterscheidet sich durch den Temperaturgang von der energetisch entarteten
E Mode.
u

5.5 ABSORPTION DER GASFORMIGEN MOLEKULE

Die Vorstellung des kontinuierlichen Uberganges.vom Molekll~ zum Koordina-
37 SbJ3 und BiJ3 Kristalle 18Rt sich direkt an

Hand eines Vergieiches der Schwingungsfrequenzen dieser Substanzen in der

tionsschichtgitter der Asd

Gasphase und im Kristall aufzeigen.

Da sich die Bildungsverhd!tnisse im gasformigen und kfistallinen AsJ3 kaum
dndern (siehe Tabelle 2.2), ist kein wesentlicher Unterschied zwischen

den Molekiiischwingungen in der Gasphase und den Gittérschwingungen im
Krisfaf! zu erwarten.

im B?J3 hingegen unterscheiden sich die gasférmige und die feste Phase
wesentlich. Daher sollte bei den vollsténdig bis zu Schichten vernetzten
BiJ3 Motekiilen im Kristall eine gréBere Anderung der Schwingungsfrequenzen
auftreten.

Dies steht in Ubereinstimmung mit der mikroskopischen Theorie der Kristali-
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Strahliungsfeldwechselwirkung.
Die Abhdngigkeit von der Molekiiischwingungsfrequenz GM in der-Gasphase

von der Gitterschwingungsfrequenz GTO 1863t sich beschreiben mit /50/

2 : 2 o * 2 a8 N2 (5 9m
Y10 Yoo T T
9 T SQ
k
wobei A eine Konstante, uE das Dipolmoment und Qk die Normalkoordinaten
der Schwingung sind.
Da auBerdem gitt

~2 ~2 1 Eloc a (S V2 (5.24)
v = v + .
Lo T0 :

50,

ist Yy - V) direkt von der Oszillatorstédrke der infraroten Gitter-
schwingungen abhéngig.

Diese Theorie gilt zwar streng nur fur das zweiatomare, kubische tonen-
gittermodell, diirfte aber auch in erster Naherung die Verh&lfnisse in

Asd SbJ, und BiJ3 beschreiben.

3’ 3
In den vorangehenden Abschnitten wurde gezeigt, daB Ax in einem vom

AsJ3 zum BiJ3 steigendem MaBe anwdchst. In gleicher Weise miBte (QM-vTO)

vom AsJ3 zum BiJ3 steigen.
Im gasformigen Molekiil sind nicht mehr alie optisch aktiven Gitterschwin-
gungen erlaubt, wie Tabelle 4.1 und Gi. (4.4) zeigt. Es sind nur drei
Moiekiischwingungen optisch aktiv, die sowoh! im Ramaneffekt als auch

in der Infrarotabsorption nachgewiesen werden k&nnen.

5.5.1 VERSUCHSAUFBAU DER GASPHASENMESSUNGEN

Da die experimentellen Moglichkeiten auf optische Absorptionsmessungen be-
grenzt waren, wurde diese Methode zum Nachweis der Molekilschwingungen ge-
wdhit,

Daflir muBten zunéchst einige experimentelle Schwierigkeiten Uberwunden

werden. FlUr die Ampulien ist ein Material erforderlich, daB zwischen

50 ... 400 t:m“1 auch bei hdheren Temperaturen transparent, jodresistent, vakuum-

dicht und formbesté&ndig ist. Die erforder!ichen Temperaturen ergeben sich
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100 200 3006M'§ e

o

gpo:{dh;66K1 Lmm
aphir
% BOK] 3mm

PWN =

Polycarbonat 2mm

Abb. 5.21 Transmissionsvermdgen von Saphir und temperaturbesténdigen Kunst-

stoffen

aus einer groben Absch&tzung, die zeigt, daB bei einer Ampulle mit einer
optischen Wegldnge von 10 mm die Substanzen auf folgende Temperaturen er-
hitzt werden miissen, um eine mit einer 1 um dicken Kristallschicht ver-

gleichbaren Teiichenkonzentration zu erreichen:

Ast 120°C
SbJ3 1700C
BiJ 220...3200C

3

Die geringe Lange von 10 mm war durch die geome+rischen Verhdltnisse 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-
besténdige Kunststoffe /80,81,82/ zeigten bei einer Dicke von 2 mm zwischen

40...400 cm_’ nur sehr schlechte Transmission:

Polyathy lenterephtalat (Hostadur, Mylar), bis 130°C #1074
Polyaceta! (Hostaform), bis 1200C 21079
Phenolharz (Hostaset), bis 1500C £107

-5

PVC, rot (Trovidur), bis 90°C <10
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Verschluff ———————fic

eingefraste Nut im Gewinde

Deckel

N

_!__

S

Fenster

S

Schnitt a,b T
)

AmpuHenkérper——-/////j

Abb. 5.22 Langsschnitt durch zwei Ampuillen verschiedener Bauart flr

optische Messungen im FIR bel hoheren Temperaturen

Somit standen fiir geringere Temperaturen nur Polydthyien und TPX (bis 120°C)
und fiir hdhere Temperaturen (bis 250°C) PTFE zur Verfligung. Aus diesem
Materia!l wurden Ampulien nach zwei verschiedenen Bauarten (siehe Abb. 5.22)
angefertigt, die zu dem in Abb.5.23 abgebilideteten Thermostaten paBten und

fiir den Betrieb im Feinvakuum(p ® 0.1 ... 1 Torr) ausreichend dicht waren.

Die beiden Bauarten unterscheiden sich dadurch, daB Typ 1 weniger Dicht-
fléchen hat, dafiir aber in der Herstellung aufwendiger ist (Frésarbeit).
In der praktischen Erprobung bewdhrten sich beide Typen.

Die Ampu!len wurden bis auf den Dampfdruck der eingefii!|lten Substanz
(FUilhdhe: Unterkante Fenster) evakuiert, durch Hereindrehen der oberen
VerschiluBhaube abgedichtet und anschiieBend das Transmissionsvermégen

im Fourierspekftrometer FS 720 mit einem Golay-Detektor gemessen.
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Decke! mit Thermoe!lementdurchfihrung

0 - Ring

Messing

Messingflansch

Edelstahikdrper

Kupferrohr
Kiuhlischlange, auf AuBenrohr aufgelttet

Kupfermantel

Raum fur Ampulie

Fenster (0ffnung)

Thermocoaxdraht, auf Innenmantel hart

aufgeldtet

Abb. 5.23 Thermostat fur optische Messungen im FIR

5.5.2

MESSERGEBN ] SSE

Die Abb. 5.24 ... 5.26 zeigen die MeBergebnisse. Wegen der hohen Proben=

températuren waren selbst die lber mehrere Messungen gemittelten Kurven

noch stark verrauscht. Deshaib konnten bei keiner Substanz alle drei, von

der Gruppentheorie verausgesagten Moden gefunden werden.

Eine Verisngerung des optischen Weges in der Ampulle wiirde ebenfalls keine

besseren Ergebnisse bringen, da die MeBergebnisse durch die Fenster ver-

- H7 =

10
T
08 As J; (gasformig) —
" 420K
06
[227
04 [
(2) ?
0.2
L{vor)/ I,(nach}
0 AN
0 100 200 300em! o

Abb. 5.24 T issi & ormi
Tansmlsstonsvermogen (!T/lo) von gasférmigem AsJ3 bei 420 K in
einer Typ 1 Poly&dthylenampuile (1); Kurve (2) gibt das Signalver-
“hdltnis der kalten,gefiliten Ampulle vor und nach dem Aufheizen

wieder

[ R —.

I 1,0
T |w

0.8

06

o

|

SbJ; 400K ——

{gasformig)

{2}

04

SbJy 430K

02 2 W_./\’\ Iptvor}/1,(nach)

Abb. 5. issi & | Srmi
25 Transmissionsvermbgen (IT/IO) von gasformigem Sbd

100

200

300cm! § e

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)

3 bei 400 K (1)
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Abb. 5.26 Transmissionsvermégen
® PTFE

varunrainigt

(IT/IO) einer Typ 1

PTFE Ampulie mit einer
Fensterdicke von

2 x 1,5 mm (1) und gas--
formigen BiJ3 bei 500 K
(2). Kurve (3) zeigt das
ca.10fach vergrdBert dar-
gestellte Transmissions-
vermbgen der kalten Am-

. pulte nach dem Aufheizen
WPTFE

félscht werden, Es diffundierte fn alle benutzten Fenstermaterialien
Substanz hinein. Auch eine chemische Verdnderung ist nicht ausgeschlossen.
AuBerdem bilden sich leicht Ablagerungen vor den Fenstern, da hier -die
geringste Temperatur in der Ampulle herrscht. Dies zeigt die Transmissions=-
messung der gefiiliten, kalten Ampulie vor dem Aufheizen (lo(vor)) und der
wieder abgekihlten Ampulle nach dem Aufheizen (Io(nach)). Das Verh&@itnis

von Io(vor)) zu Io(nach)) in Abb. 5.24 und 5.25 bzw. das Transmissionsver-
mégen der wieder erkalteten Ampuile in Abb. 5.26 zeigt neben einer stark
angestiegenen Grundabsorption Strukturen, die den zu messenden Effekt bei
der Hochtemperaturmessung schon nach einiger Zett Uberdecken kdnnen
(Kurve(2}in Abb. 5.25).

in Tabeilie 5.9 sind die Ergebnisse der Transmiséionsmessungen an gas-
formigen ASJS’ SbJ3 und BiJ3 zusammengefaBt und die Moden einer Schwingungs-
rasse zugeordnet. Dabei ergibt sich zwischen den Gitterschwingungen und

den Molekiilschwingungen folgende Zuordnung {(vgl. Abb. 4.2 und 4.3).

A(n;) € A E(n;)ef——e E

1 2

Von BiJ3 konnten wegen der einsetzenden Absorption von PTFE keine hoch-
freqﬁenfen Moden gemessen werden. Die Zuordnung ist hier spekulativ.

Fiir AsJ3 ergibt sich in Ubereinstimmung mit dem Model lvorste!l lungen eine

1

relativ geringe Verschiebung der A-Mode von 13 cm ' beim Ubergang vom
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Tabelie 5.9 Moiekiilschwingungsfrequenzen von AsJS, SbJ3 und BiJ3 in der

Gasphase (in cm-])

Ay & E>
Asiy 420 K 225 102 2
Sbi 430 K 131 2
Bids 500 K 152 122 7

gasférmigem Moleki!. zum Kristall.

Da bei Ramanstreuexperimenten keine Probieme mit geeigneten Ampul len-
materialien und Fenstern zu erwarten sind, sollte mit dieser Methode eine

volisténdige Bestimmung der Verschiebung der Moden vom gasf&rmigen Mole-

kil zum Kristall mdglich sein.
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6. DIE RAMANAKTIVEN GITTERSCHWINGUNGEN

Die ramanaktiven Gitterschwingungen sind mit einer Anderung der Polarisierbarkeit
des Kristalls verbunden. Durch die Entwicklung von leistungsstarken, kurz-'
welligen Lasern ist dies in Verbindung mit einem hochaufl&senden Monochromator
und einer geeigneten Nachweiselektronik eine relativ einfache, aber dennoch

sehr prizise Methode, die Frequenz der Gitferschwingungen zu bestimmen,

Bevor die MeBergebnisse *)petrachtet werden, wird zundchst ein kurzer Uber-
blick zur Theorie der Ramanstreuung gegeben sowie der experimentelle Auf=-

bau und die Polarisationsauswahliregein erlé&utert.

6.1 THEORIE DER RAMANSTREUUNG

im folgenden soll nur ein kurzer AbriB zur Theorie der Ramanstreuung er-
foigen. Eine ausflhrliche 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

Amp | itude E0 erzeugte elektrische Moment M

Mp = g apo . E0 (6.1)
wobei apq die Elemente des Polarisierbarkeitstensors sind. Das osii!lierende,
elektrische Dipoimoment M strahit eine Sekunddrstrahlung mit der gleichen
Frequenz wie das erregende Licht ab (Raleigh-Streuung). Die Intensitdt
der Streustrahlung ist proportional zu | M |2 und zur vierten Potenz der
Frequenz. ‘

Wegen der Elektron-Gitter Wechselwirkung héngt.die Polarisierbarkeit
won der Position der Afome ab. Deshalb entwickelt man den Pdlarisierbarkeifse‘

tensor apo nach den Normalkoordinaten Q:

Sa ] i
o = o (O +Z—LL g 1z —RX_ g 0@ vee (6.2)
po po K k k' + *° ‘
k 80, K,k' 8Q,80Q, 4
+)

Die in diesem Kapite! beschriebenen Messungen an AsJS, SbJ3 und BiJ3

Einkristallen wurden zusammen mit Herrn W. Richter am MP| flir Festkorper-

forschung in Stuttgart ausgeflihrt,
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Der Term, der linear mit Q geht, ergibt die Ramanstreuung erster Ordnung,
wdhrend die folgenden Terme die Ramanstreuung zweiter und h&herer Ordnung
beschreiben, die aber hier nicht weiter beachtet werden sollen,

Nach Loudon /83/ erh&lt man fir die Streuintensitédt S

s = a{ I J-R P )2 (6.3)
o .
P 0,0 = x,y,z | PS

p O
e, e

fallenden bzw. des gestreuten Lichtes, A ist eine Funktion, die die Inten-

sind die Einheitsvektoren in Richtung der Polarisation des ein-

sitat der einfallenden Lichtwelle, die Phononenbesetzungszahl, die Streu-
geometrie und die schon oben erwédhnte Frequenzabhdngigkeit enthait. Roo
ist eine Abkiirzung flir den Ramantensor, der aus Gleichung (6.2) folgt

.

8Q,

Der Ramantensor ist symmetrisch, solange die Phononenfrequenz klein gegen

Rpc (6.4)

die Frequenz des erregenden Lichtes ist. Die Komponenten hingen von der
Symmetrie des untersuchten Kristalls ab. Fiir die Punktgruppen R 3und R 3 m
ergeben sich fur die einzelnen Schwingungsrassen:

v

Symmetrie R 3

a
o (A) =
g a (6.5)
b
c d e d -c¢ -f
o (Eg) =ld =-c f +l-c -d e (6.6)
e f -f e
Symmetrie R 3 m :
a -
alhg) = a 6.7
b
c -c =-d
a(Eg) = -C d}+j-c 6.8)
d ~d
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Jetzt 18Rt sich mit GI. (6.3) sofort ableiten, welche Moden in Abhdngig-
keit von der gewdhlten Polarisationsrichtung des erregenden und des Raman=-
gestreuten Lichtes auftreten.

Diese Auswahiregeln flr die Streuamplitude des Ramaneffektes von AsJB,
SbJ3 und BiJ3 werden im néc&sfen Abschnitt im AnschiuB an die Apparatur-
beschreibung angewendet. Dadurch ist es mdglich, durch Messung des Raman-
effektes mit unterschiedlichen Polarisationsrichtungen des erregenden

und: des gestreuten Lichtes sowie verschiedenen KrisTalIérienfierungen eine
Zuordnung der einzelnen Schwingungsrassen zu treffen. ’

6.2  MESSANORDNUNG
Abb. 6.1 zeigt den prinzipiellen Aufbau des MeBplatzes fiir den Ramaneffekt.
Anfangs diente ein Argontaser (5145 R) als tichtquelle. Da aber alle unfer-

suchten Substanzen bei dieser Weilenlédnge schon stark absorbieren (vgi. Tabel~-
ie 2.1), wurde fir die sp&ter folgenden Messungen die 6471 R 1,915 eV}

G §2...10m0 ,ﬂ\

lFil‘rer \v/
Zylinder!ins
SEV
e A /4 Pl&ttchen
Spex
p A
Mono-
Kryptonlaser chromator
6471 R = ————
Spex DoppeimonofhromaTor
1401 v
17
Vielkanal-
Schreiber g analysator —{ Diskriminatof—

Abb. 6.1 Prinzipieller Aufbau des MeBplatzes flir den Ramaneffekt
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Linie eines Kryptonlasers verwendet.

Diese Linie liegt immer noch an der Bandkanfe von BEJS, so daB nur eine
MeRBanordnung in Riickwértsstreuung erfoigversprechend war. AuBerdem las=~

sen sich nur sehr schwer im sichtbaren Licht nicht streuende Oberfi&chen
herstelien (siehe Kapitel 3.4), die bei der Rickwdrtsstreuung nur bei 2 Po=~
larisationsrichtungen bendtigt werden. A

Das von der Kristallprobe gestreute Licht wurde auf den Eintrittsspatt
fokussiert. Das Auflibsungsvermbgen dieses Monochromators betrug fir die
Laserlinie 6471 R bei einer Spaltbreite (alle 3 Spalten mit der gleichen

Einsteliung)von

70 um : 0,8 cm-]
100" 1,1 "
150" 1,65"

Die Eichung erfolgte Uber die Anfangs- und Endpunkte des aufgenommenen

Spektrums sowie einer Neonentladungslampe (Linie 6 532,88 Re 15 307,4 cm_1).

Der dritfte Monochromator diente lediglich dazu, die Raleighiinie abzuschnei-
den. Der Spalt dieses Monbchromators wurde so weit gedffnet, daB nur das
gesamte, ramangestreute Licht durchgelassen wurde (ein Seitenband). Dadurch
war es mdglich, Ramanspektren bis zu 3 <:m-1 Zu messen.

Als Detektor diente ein ausgesuchter Photomultiplier (SEV). Die einzelnen
Photonen registrierte ein Vielkanalzéhler, an den ein Schreiber angegeschlos~

sen war,

6.3 INTENS | TATSAUSWAHLREGELN

Aus den schon oben genannten Griinden war es notwendig, die Ramanspektren
in Rickwdrtsstreuung zu messen. Da das erregende Licht nicht senkrecht auf
die Probe f&llt, werden die intensitétsauswahliregeln komplizierter und sol-
len deshalb hier ndher betrachtet werden.
Bei den geometrischen Verh&ltnissen der Ramanstreuung werden zwei Félle
unterschieden

(1) Messung an Spaltflachen

(2) Messung an Stirnfléchen

Die Bezeichnung erfolgte in der Ublichen Schreibweise durch die Festiegung

der Einstrahi- und Streurichtung (u,v) sowie der jeweiligen Polarisations~
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sin® =n-sing

Abb. 6.2 Geometrie der Streuung an Spaltfléchen (1) und Stirnfldchen (2)

richtung des Lichtes (p,0):
B (p,0) v (6.9)

Die Polarisationsrichtung wird dabei so festgelegt, daB p und ¢ parallel
zu den kristal lografischen Achsen x,y,z liegen.
Da die Polarisation des eingestrahlten und gestreuten Lichtes vertikal (v)
oder horizontal (h) zur optischen Achse des Systems erfoigte, ist eine Trans-
formation auf die Kgisfallachsen erfordertich.
Bei den Ramanstreuexperimenten wurden die Kristalie um die vertikale Achse

(y in Fall (1), x in Fall (2)) gedreht. Bei rechtwinkliger Streuung ergibt
sich die in Abb. 6.2 gezeigte Geometfrie.
Fir die Polarisationsrichtung h und v folgt fir Spaitfléchen mit den kristal-

lografischen Achsen x,y,z (¢ = 30°):

erregendes Licht e? gestreutes Licht eg
h sing ’ h -COS$
e = 0 ) e, = - 0 ’ C(6.10)
cosé ; sing
0 0
eV = ( 1 ) e: = ( 1 )
' 0 0
Somit foigt aus Gl. (6.3) mit Hilfe von Gl. (6.5)...(6.8)
(A) _ . 2, .2 .
Shhg 1l = A (asin¢ cos ¢ e, *+ cos ¢ez) (65113
(A ) _ 2 2
vag l = Aa ey : (6.12)

(A ) |

Svhg -

s . JAED
5,08 1

(E)
Shhg L

(E)
Syng’ L

Fir die Symmetrie R 3 gelten ebenfalls Gl. (6.11)...(6.16), nur mit abgednderten

Koeffizienten

Ll
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az cosz¢ ei (6.13)
A (4 - o)? 95 (6.14)
A {((e=f)sin®p - (ced)singcosple, (6.15)

+ ((e~f)sinpcosd - (c+d)cosz¢)ez}2

A (d - )? ei (6.16)

3) = 0
e (3) = 0 (6.17)
£(3) = d(3m

In analoger Weise ergeben sich die Infensitatsauswahlregetin fiir Stirnfischen

(Fait 2)

erregendes Licht e? gestreutes Licht eg

0 f 0
=(cos ‘¢) es = ( sin ¢) (6.18)
sin'd ~cos ¢

1 v 1
- (o ey = o)
0 0 (6.19)

Aus GI. (6.17), (6.18) folgt mit GI., (6.3}

TREI

spng’ =0 (6.20)
TSN 2 2

vag = Aa e, (6.21)
(A) 11 = 0 (6.22)

Svhg
(€)1l o122

sitq - A (cedr?el (6.23)

S;ﬁg) "o A{((d-c)cossing - (e-f)cosz¢)ey (6.24)

+ ((d-c)sin2¢ - (erf)cos¢sin¢)ez}2
sip’ ' = A (rsing - (e=frcose)? eZ (6.25)

Durch die schrage inzidenz sind die Intensitétsauswahliregeln kaum ausgeprégt.
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AuBerdem muB beriicksichtigt werden, daf3 bei schréger Inzidenz des erregenden
Laserstrahles gemischte Moden auftreten kidnnen.

In einem uniaxialen Kristall lassen sich zwei Grenzfélle unterscheiden

/50,83,113/:

(1) Die elektrostatischen Krifte, die die LO-TO Aufspaltung bewirken, sind
wesent|ich groRer als die kurzreichweitigen Krafte, die die Anisotropie be- |

wirken. Die beobachteten Frequenz ¥ setzt sich dann zusammen aus

= (A ) sir ¢ + (E ) cos dD (6.26)
\)TO '\)TO \)TO 9
~2 ~2 2 ~2 ( . 2 ( )
Vv 0 = v O(A ) cos q) + v 0 E ) sir d> 6.27

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

(2) Die kurzreichweitigen Krafte sind wesentiich groBer als die langreich=-

weitigen, elektrostatischen Kréfte. Es folgt in diesem Fall flr ein Phonon,

e[ TT [T

45° i /\ ! i I /R i A i
=
|

: T
o[ A T
\ . | ( ; | ;

H H 1 1 H 1 1

I
(TO) E(LO)  A(TO) A(LO) xz E(TO) A(TOY E(LO) A(LO)

LT
| ALl
o | o | ; H

XZE

¢ - o° !
!

|

PR W0 A

45

i

I 1 1 . - I 1 L
E(TO) E(LOY A(TO) A(LO) E(TO) A(TO) E(LO) A(LO)
V —— » V-

Abb. 6.3 Winkelabhéngigkeit der Streuintensitdt (idealisierter Fall)
Rechts: Die elektrostatischen Kr&fte dominieren (z. B. Ast)

Links: Die kurzreichweitigen Kréfte dominieren (z. B. BiJS)
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daB sich in der xy-Ebene ausbreitet

~2 ~2 2 ~2 .2

Y = v (ETO) cos"¢ + VUUE 4) sinT (6.28)
xz-Ebene ) )

~2 ~2 L2 ~2 2

v = v (ATO) sin"¢ + v (ALO) cos ¢ (6.29)

Fall (1) und Fall (2) sind in Abb. 6.3 grafisch dargestelit. Ein Vergleich der
transversalen und longitudinalen Gitferschwingungsfrequenzen (s. Tab.5.2) zeigt,
daf3 AsJ3 mehr zu Fali (1) und BiJ3 mehr zu Fall (2) zuzuordnen ist. Die Be-
schreibung der Winkelabhangigkeiten der Streuintensitdten durch Gl.(6.26)~
(6.29) gilt streng nur fir 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 SbJ3 und BiJS liegen noch keine Messungen der Ramanstreuung an Ein-
3 ist be~
kannt /85/. Die bisher ausgefiihrten Experimente an diesen Substanzen wurden

kristallen vor. Lediglich der Ramaneffekt von einkristallinem AsJ

an geldsten oder polykristailinen Materialien gemessen /69,71,86/ und er-

lauben somit nur bedingt Rickschlisse auf die Kristalleigenschaften.

Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Tabelle 6.1 wiedergegeben (obere

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

Ende dieses Abschnitfes diskutiert. in der zweiten Spalte sind die unterschied~

lichen Materialien charakterisiert. Es bedeutet:

(1) Messung in einer CS,- und CHBrS-Lésung, Symmetrie R 3m /69,86/

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

(3)-  Einkristall, Messung bei 300 K mit verschiedenen Polarisationsrich-
tungen in Rechtwinkelstreuung, Symmetrie R3 /85/

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

(5 Einkristall, resonante Ramanstreuung bei 4.2 K, Symmetrie R 3 /71/

Mit der in Kapitel 6.2 beschriebenen Apparatur wurden die Ramanspekfren von

3 SbJ3 und BiJ3 Einkristailen
bei 300 K und 80 K gemessen. Bei den 300 K Messungen befand sich der Kristail

Jeweils frisch gespaltenen bzw. tberpolierten AsJ

in Luft, wadhrend bei den 80 K Meésungen die Probe in einem einfachen Gias=~

kryostaten mit Quarzgiasfenstern an einem Cu-Kihlfinger montiert war.
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Die Spaitbreite der Monochromatoren betrug durchweg 100 pm (Registrierge- c% =
schwindigkeit 5 cm'l/Minufe), nur in spektraien Bereichen, wo.eine ver- . 1 -
N . e L]
breiterfe Mode zu erkennen war, wurde versucht, durch Verringern der Spalt- " 5 Hh s x 2 ¢ NN +« C X X
breite auf 70 um die Banden noch aufzul&sen. ° z -~ x 0 M 9 L & Q® £ % Q ©
In Abb., 6.4, 6.5 und 6.6 sind die MeBergebnisse flir eine Polarisations~ g o o _n
. . . - R R © @ 2 o
richtung zu sehen. Die Frequenzen (abgerundete Werte in cm 1) der eindeutig [ < » @
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SbJ,

(h.n)
s 300K

Streuintensitat ——®

]
- Abb. 6.5 Ramanspekiren von SbJ3 (einkristatlin, bei 300 K und 80 K)

meBbaren, Raman-aktiven Gitterschwingungen sind jeweils neben der Bande
eingetragen.

Auf die vollsténdige Wiedergabe aller Polarisationsrichtungen wurde hier
verzichtet, weil die Unterschiede der Spektren von AsJ3 zum BiJ3 hin
geringer werden, Da die Anordnung der Proben bei -allen Messungen gleich war,
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Abb. 6.6 Ramanspektrum von Bu’J3 (einkristaltin) bei 300 K und 80 K

1881 sich diese zunehmend schlechtere Erfillung der Intensitatsauswahlregein
durch das unterschiediiche Verhditnis der kurzreichweitigen zu den lang~
reichweitigen Bindungskréften erkléren.

1

Es konnte nicht geklart werden, ob zwei Moden des AsJS, die bei 135,1 cm_

und 158,8 cm-l iiegen und nur 10% der Streuintensitdt der geringsten
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anderen Moden haben, LO Phononen sind oder nur durch‘Mehrphononenprozesse
verursacht werden. in SbJ3 und BiJg Kristallen konnten derartige, zusstzliche
Moden nicht beobachtet werden.

Die Einfeilung der Schwingungen in Ag und Eg Moden in Tabelie 6.1, wo die
exakten Phononenfrequenzen flir 300 K und 80 K aufgeflhrt sind, war deshaib
alleine mit den Intensitadtsauswahliregein nicht in eindeutiger Weise mog--
lich. Es wurden daher die Ergebnisse der Druckabhdngigkeifsmessungen der
Raman-aktiven Phononenfrequenzen (siehe Kapitel 6.6) und Analogiebetrachtungen
zu den infrarotaktiven Gitterschwingungen hinzugezégen, worauf niher in

einer zusammenfassenden Befrach+ung in Kapitel 8 eingegangen wird.

Es zeigte sich jedoch deutlich, daB die angloge Zuordnung der AsJB, Sb.!3

und BiJ3 Moden von anderen Autoren wegen der unterschiedlichen Kristail-
symmeirien nicht statthaft ist.

Interessant sind die MeBergebnisse des Ramaneffektes von L&sungen, die

ebenfalis in Kapitel 8 mit den Gasphasenmessungen verglichen werden,

Im Sbds und in einem noch groBeren MaBe im BiJ; zeigen die 300 K Messungen
nur geringe Strukturen. Erst bei fieferen Temperaturen werden alle Schwin-

gungen aufgeldst. Dies liegt daran, daB die elektronische Bandkante kurz

Bi J,

.149]
103 - th)

300K

Streuintensitat

| 1 . i
0 50 100 . 150cm’
: P —ee i

Abb. 6.7 Ramanspektrum von BiJ3 nach |&ngerer Bestrahlung mit einem 100 mW
Argoniaser
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Abb. 6.8 Stokes und Antistokes!inien des Ramanspektrums von sin-

kristallinem BiJ3

vor der Laserlinie liegt und sich erst bei tiefen Temperaturen ins kurz-
wellige Spektralgebiet entfernt. Dadurch vergréBert sich die- Eindring~
t+iefe und das Streuvolumen.

Bei einer Erhdhung der Laserleistung iUber 10 mW &ndert sich das Raman-
spektrum nach l&ngerer Bestrahiungszeit vollkommen, wie Abb. 6.7 zeigt.
Durch die Zerstdrung der Oberfléche werden’die infrarotaktiven Moden
Raman-aktiv.

Zur frequenzcalibrierung der BiJ3 Spektren wurde neben den Stokeslinien
auch noch die Antistokeslinien gemessen, da die verwendete Neonreferenz-

linie auBerhalb des Ramanspekitrums lag. Abb. 6.8 zeigt das MeBergebnis.

AuBerdem sieht man deutlich die Temperaturabhdngigkeit der Streuintensitat,
die sich bel der Stokestinie mit {1—exp(-ot)}_1 und sich bei der Anti-
stokeslinie um {exp a - 1}-1 andert /45/, wobei o = hw/kT ist, Beim
Durchfahren der Raleighlinie wurde der Eintrittsspalt abgedeckt, um eine
Zerstérung des Fotomultipliers zu vermeiden.
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6.5 VERRINGERUNG DER SYMMETRIE ZUM AUFSPALTEN DER Eg MODEN

Da alleine mit Hiife der Intensitatsauswahliregein die Zuordnung der Eg und
A _ Schwingungen nicht eindeutig gekl&rt werden konnte, sollte versucht
werden, die doppelt entarteten Eg Moden durch Verringerung der Symmetrie
der x,y Ebenen aufzuspalten.

Abb. 6.9 zeigt die fir dieses Experiment gebaute Druckzelle. Der Kristall
wurde durch einen AmboB verbogen und nach jeder Erhdhung der elastischen
Spannung durchgemessen.

Es lieBen sich bis zum Zerbrechen des Kristallis keine Verénderungen des
Ramanspektrums feststelien. '

Somit war auch mit diesem Experiment keine eindeutige Unterscheidung der

A _und E_ Moden mdglich,
9 9

Kristal Iprobe
Kristalltrégerplatte
AmbofB

AuBenmantel

R&ndelschraube

i

Abb. 6.9  Verspannungszelle zur Aufspaltung der Eg-Moden

.

6.6 ABHANGIGKEIT ‘DES RAMANEFFEKTES VOM HYDROSTATISCHEN DRUCK

Die Messung der Druckabhéngigkeit der Phononenfrequenzen gibt neben der
Temperaturabhéngigkeit wichtige Aufschllsse iiber die Gitterdynamik /46/.
Die Temperaturabhdngigkeit der Phononenfrequenzen |88t sich einerseits

auf eiren Antei! zuriickfihren, der durch das anharmonische Koppeln der
Phonqnen bedingt ist (self energy shift), und andererseits ergibt sich

ein Beitrag aus der thermischen Ausdehnung des Kristalls (Volumen&nderung).
Beide Hfekte sind in der Regel entgegen gerichtet, was zZu geringen Tempe-

ratureinfiissen auf die Phononenfrequenzen flihrt. Die Druckabhéngigkeits=
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Abb. 6.10 Druckabh&ngigkeit der Frequenzen der Raman-aktiven Phononen /3/

messungen ermdglichen es, den zweiten Term isoliert zu bestimmen.

Da von ASJB, SbJ3 und BiJ3 Kristallen noch keine Messungen der Volumen&nderung
in Abhdngigkeit der Temperatur oder des Druckes vorliegen, ist es nicht még-
lich, die Messungen der Druckabhéngigkeit der Ramaneffektes /3/ , die in
Abb. 6.10 wiedergegeben sind, in Zusammenhang mit der oben angedeuteten
Theorie zu interpretieren.

Es soll daher mit Hiife einfacher Mode!lvorstellungen versucht werden, die
Messungen zu erkldren. Bei hydrostatischem Druck wird der Kristal! zusammen-
gedrickt. Dabei werden vor aliem die weicheren Bindungen, also im AsJ3 und
SbJ3 die Bindungen zwischen dem Metailatom und den weiter entfernten Jod-
atomen (vgl., Abb. 2.5), beansprucht und das Metallatom wandert in den Ok-
taedermittelpunkt. Semit ist zu erwarten, daB das Ramanspektrum dieser Sub-
stanzen unter Druck dem Ramanspektrum von BiJ3 dhnlicher wird. Fir das bis
zu Schichten vernetzte BiJ3 mit gleichwertigen Bindungen diirfte nur ein ge~
ringer Effekt auftreten.

Die Messungen bestdtigen diese Vorstellung. Die internen Molekiii schwingungen
verringern ihre Frequenz, wdhrend die der externen Gitterschwingungen an-
steigt.

Somit konnten die Druckabhadngigkeitsmessungen zur Identifikation der Moden
im Ramanspektrum beitragen.
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7.  ABSORPTIONSPROZESSE DURCH ELEKTRONISCHE ANREGUNGEN

in diesem Kapite! wird auf die optischen Eigenschaften von ASJS, SbJ3 und
BiJ3

zuriickzufiihren sind.

Einkristallen eingegangen, die auf elektronische Anregungen im Kristall

In der Regel werden die Messuﬁgen dieser Eigenschaften benutzt, um Aufschilisse
tiber die elektronische Bandstruktur zu bekommen /87,88/.

Dagegen sollte hier nur die kurzwellige, spektrale Grenze Jenseits der Git-
terschwingungen gefunden werden, von der an die Oberfl&chenrauhigkeit der

Proben und die damit verknlpfte Streuung nicht mehr vernachldssigbar ist.

7.1  MESSANORDNUNG UND ERGEBNISSE

Ats kurzwellige Ergénzung zum Fourierspektrometer FS 720 wurde auf einer
Stahiplatte ein Gitterspektrometer aufgebaut, das in Abb. 7.1 schematisch
dargestelit ist. Durch das Auswechseln geeigneter Lichtquellen, Filter,

Reflexionsgitter und Defekforen ergab sich ein nutzbarer Spektralbereich

von 450 ... 33000 cm—1 (0,0056 ...4eV). Das Spektrometer !iefl s{ch sowohi

Lichtquetle (a) kurzwellig: 50 W
Haiogeniampe

Chopper 800 Hz Q Fitter (b) sonst: Globar
N
AN
M [
\~ ..
I
Probe und Refe- T
renzspiege! im P \
verschiebaren = _— _— 8l |;
Kryostaten - -~ l
Gitter
Monochromator
Detektor: - TGS fir 450...5000cm_1
PbS (Valvo 62 SV) fir 0.3...2 eV

SEV (1 P 28) fur 2...4 eV

Abb. 711  Schematischer Strahiengang des kurzwelligen Gitterspektrometers

fir Reflexion

0.6

04

AsJ,
Eic

———300K
- 80K

—----300K } aus 199/
K

- 80 K

SbJ,
Elc

———300K
-—— 80K

——--300K } aus 199/

6 eV

Abb. 7.2 Reflexionsvermégen von Ast, SbJ3 und BiJS, Elc, bei verschiedenen

Temperaturen. Die unterbrochenen Kurven geben die Messungen von

Weiser /99/ wieder.
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Abb. 7.3 Reflexionsvermbgen von AsJB, SbJ3 und Bids, Ellc, bei verschiedenen

Temperaturen

fir Reflexionsmessungen als auch fir Transmissionsmessungen ohne grofe
Umristzeiten verwenden.

Bei einem derartigen Einstrahispektrometer wirken sich kurzfristige Inten-
sitstsschwankungen, die beispielsweise von der Lichtquelle stammen k&nnen,
sehr nachteilig aus. Diese Fehler verringern sich, indem fiir jede, an dem
Monochromator eingestellte Frequenz abwechseind die Intens i+t ohne Probe (Io)
und die Intensitdt mit Probe (1) gemessen wird.

Bei der Messung des Reflexionsvermdgens von AsJz, SbJy und Bidsg Einkristallen

o
o
s
-
|
-
o
.
]

E
.
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Abb. 7.4 Abnahme des Reflexionsvermbgens der Proben im Hochvakuum .
(p 25+ 1072 Torr) bei 300 K

befand sich die Probe in einem Glaskryostaten gleicher Bauart wie bei den
FIR Messungen, nur war dieser mit einem Ansatz mit elektrisch heizbaren

KBr Fenstern ausgerlstet. Auf dem Probenrahmen befanden sich nebeneinander
die Probe und ein Aluminiumspiegel, dessen Reflexionsvermbgen bekannt ist
/89-91/, Durch Verschieben des Kryostaten konnten somit ‘o und | hinterein-

ander gemessen werden.

Die Ergebnisse dieser Messungen im hochenergetischen Bereich sind in

Abb. 7.2 und 7.3 zu sehen.

Das Reflexionsvermégen und die Bandkante von AsJS, SbJ3 und'BiJ3 Spait-
flachen ist schon von vielen Autoren beil verschiedenen Temperaturen unter=-
sucht worden /30,31,25,26, 92-98/, auch bei hoheren Energien /99/.
Hingegen lagen bisher noch keine Messungen an Stirnfi&chen (Ellc) vor.

Das Reflexionsvermégen hdngt in diesem spektralien:Bereich wesentlich von
der Oberfidchenbeschaffenheit ab. Selbst Spaltfidchen haben ein geringeres
Reflexionsvermdgen als Gasphasenkristaile /31/. AuBerdem muf beriicksichtigt
werden, dafl} seilbst frische Spaltfldchen und neu polierte Stirnfl&chen im
Probenraumvakuum durch Abdampfen von Material langsam rauh werden. Unter
extremen Bedingungen wurde daher die Abnahme des Reflexionsvermdgens in

> Torr bei 300 K
gemessen. Abb. 7.4 zeigt die Ergebnisse, die die Bindungsverhéltnisse im

Abhsngigkeit von der Zeit bei einem Druck von p s 5 « {0

Kristall wiederspiegeln. Die Frequenzabhéngigkeit bleibt innerhalb der Fehler-
grenze von *+ 10 % (absolut).
Die MeBpunkte in Abb. 7.2 und 7.3 wurden daher an die FIR Werte angepaBt.

Die Messungen des Reflexionsvermdgens von 450 ... 5000 cm_1 zeigen, daB je
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! ein stetiger Infen-

nach Oberf!&chenbeschaffenheit ab 1000 ... 2000 cm
sitétsabfall zu beobachten ist.

Deshalb sind bei kurzwelligen Messungen oberfldchenbedingte und zeitab-
hangige Korrekfuren des gemessenen Reflexionsvermogens erforderlich. Zu
kleinen Frequenzen hin wirkten sich derartige Verdnderungen der Qberfl&chen-
beschaffenheit nicht mehr aus, so daB solche Korrekturen bei Messungen an
frischen Spaltflachen bzw. neu Uberpolierten Stirnfléchen im FIR nicht er-

forderlich sind.

Vom BiJ3 iiegen Messungen der Druckabhdngigkeit der Bandkante /100,101/ und
der Photoleitung /102/ vor. Die Bandllcke Eg verringert sich mit steigendem
Druck, da Leifungs= und Valenzb&nder breiter werden. Nach der in Kapitel 6.6
entwickelten, einfachen Modelivorstellung miBten auch die Bandllcken von

AsJ3 und SbJ3
Eigene Messungen der Abhingigkeit der Bandkante von uniaxialem Druck an AsJ3
SbJ3 und BiJ3
Ergebnissen. Die Kristalle verformten sich piastisch oder die 10 mm dicken-

kleiner und somit dem BiJ3 ghniicher werden.
fuhrten jedoch imeinfach gehaltenen Versuchsaufbau zu keinen

Glasplatten zerbrachen schon sehr frith (obwohl sie zuvor leicht angedtzt
wurden und groBere Belastungen h&tten aushalten missen /103/), bevor ein
meBbarer Effekt auftrat.

Deshalb ist eine Aussage dariber, ob auch die Druckabhingigkeit der Band-
kante sich in die Vorstellung des kontinuier!ichen Uberganges vom Molekil-
zum Koordinationsschichtgitter dieser Substanzen einfligt, noch nicht még-

tich.
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8. DIE GITTERDYNAMIK UND DIE CHEMISCHE BINDUNG IN DER HOMOLOGEN GRUPPE
DER AsJz, SbJs UND BiJs KRISTALLE

Der kontinuiertiche Ubergang vom Molekiil- zum Koordinationsschichtgitter
innerhalb der homologen Gruppe der Asd s, Sbd und BiJ3 Kristalle wurde
innerhalb dieser Arbeit schon an vielen Stellen aufgezeigt.

In diesem Kapitel werden noch einmal besonders die gitterdynamischen Effekte
zusammengestel It und durch weiterreichende Uberlegungen ergénzt.

Die Anderungen der infrarot- und Raman-aktiven Gitterschwingungsfrequenzen
und optischen Konstanten beim Ubergang vom AsJ3 zum B'iJ3 sind in der zusam=-
menfassenden Darsteliung in Abb. 8.1 und 8.2 (vergleiche auch Abb. 5.10...5.15)
zy sehen. Man erkennt beim Ubergang vom AsJ3 zum BiJ3 eine Frequenzerniedri-
gung der hochenergetischen, inneren Schwingungen sowie bei den infrarot-
aktiven Schwingungen eine Zunahme der Oszillatorenstérken und Démp fungen
vergleichbarer Moden. Wéhrend die Reihenfolge der Phononenzweige beim AsJ3
und SbJ3 unverdndert ist, dndert sich diese beim BiJ3.
Dieses Uberschneiden der Schwingungsniveaus zeigt Abb. 8.3 deutlicher. Dazu

wurden die reduzierten Phononenfrequenzen Veed

t3m RTRD)

My * 3 m

MAs

Vred © M

mit einer Normierung der Massen auf AsJ3 Uber dem Verhdltnis der Absténde
zwischen dem Metallatom und den Jodatomen aufgetragen. Die Abzisse gibt
also ein MaB flr die Abweichung von der ideaien Oktaederlage des Metall-
atoms.

In der Mitte von Abb. 8.3 sind die Gitterschwingungstypen schematisch dar-
gestelit, die in einem Molekiilkristal! zu finden sind. Bei den inneren
Schwingungen (n;) werden im wesentlichen Bindungen in einem Molekiil be-
ansprucht. Da diese Bindungen sehr stark sind, (wie in Kapitel 2.2 gezeigt
wurde), werden diese Schwingungen eine relativ hohe Frequenz haben. Die
Bindungskréfte zu den Nachbaratomen, auf die im folgenden noch néher einge~
gangen wird, k&nnen weitgehend vernachl&ssigt werden.

Bei den éuBeren Schwingungen (R',T') schwingen die beiden Molekiile der
Einheitszelle starr gegeneinander, beanspruchen dabei nur geringe Krafte
und we}den somit eine niedrige Frequenz haben.

In dem bis zu Schichten vernetzten BiJ3 hingegen sind alle Bindungen in einer
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Abb. B.4  Reduzierte Phononenfrequenzen der infrarotaktiven und Raman~
aktiven Gitterschwingungen von Asdz, Sbig und BiJy

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

Diese Modetlvorstellung beschreibt die Verh#itnisse in den untersuchten Kristal-
len recht genau. Es ist deutlich zu erkennen, daB mit dem Herausrlcken des
Metaliatoms zum Oktaedermittelpunkt die Frequenz der infrarot- und Raman-aktiven
inneren Schwingungen sich erniedrigt.

Die Frequenz der ZuBeren Schwingungen nimmt mit zunehmender Vernetzung der

~ Molekiile feicht zu. im BiJBIassen sich innere und &uBere Moden nicht mehr tren-

nen und die Gitterschwingungen sind nicht mehr v&!lig entkoppelt.

Sowoh! an den infrarotaktiven als auch an den Raman-aktiven Schwingungen sieht
man den Ubergang vom Molekiil- zum Koordinationsschichtgitter:

Die energetisch getrennten Moden im Molekiilkristall verringern ihren Abstand,

bis sie sich im Koordinationsschichtgitter Uberlappen.

Bisher wurde die chemische Bindung in den Kristalien noch nicht ndher betfrachtet.

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

3
Frequenzen, nur eine geringe Oszillatorstérke und eine sehr kleine Démpfung.
Zusammen mit der groBen Uberlappung der lonenradien (s.Tab. 2.3) ergibt sich

daraus. eine starke kovalente Bindung innerhaib eines Moiekﬁls‘). Die Bindung

+) Dies wird auBerdem durch starke Abweichungen bei der Kernquadropo!resonanz
bestatigt /104/. - .

i
@
iﬁé
|
|
|
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zwischen den Molekiilen ist wesentlich geringer.
Im Sbd
vor, da die Oszillatorstérken und Dampfungen der Moden zum BiJ3 hin kontinuier+

und BiJ liegen nicht mehr so leicht Uberschaubare Bindungsverhditnisse

lich zunehmen und die Uberlappung der lonenradien sich verringert. Zur chemi-
schen Bindung kdnnen deshalb neben kovalenten Anteilen auch ionische Anteile
beitragen. ‘

Die Kl8rung der Bindungsanteile ist gleichbedeutend mit den statischen und
dynamischen Beitrégen zur effektiven Ladung & im Krisfalf. Aber auch nur
extrem groBe Unterschiede von &* deuten bei chemisch &hntichen Verbindungen
auf unterschiedliche chemische Bindungen hin. Ansonstén sind gleiche Werte
von e* fiir kovalent und ionisch gebundene Kristalle zu finden /105,106/.
Somit ist keine Aussage ilber geringe ionische Bindungsanteile auf diese Weise

moglich.

Es wurden bisher viele andere Forme!n zur Trennung der lonischen und kova-
30 SbJ3 und BiJ3
angewendet werden soll. Die von Pauling /23/ definierte lonizitat flhrt zwar

lenten Bindungsanteile vorgeschiagen, von denen eine auf AsJ

zu groBeren Streuungen der Ergebnisse als bei der spektroskopisch definierten
lonizitat /7107,108/, 1&B3t sich aber sehr leicht berechnen:

X = Xg 2 .
lonencharakter = 1 - exp --———————) (8.2)
2
wobei X5 und Xg die Elektronegativitédten der Metall- bzw. Jodatome ist.

Far ASJS, Sbdz und BIJ3 ergibt sich aus Gi. (8.2)

AsJS: lonencharakter 9 %
SbJS:

R lonencharakter 15 %
B|J3: )

Somit bestédtigt auch diese Theorie, daB die ATome.fn den Schichten beim

AsJ3 in einer kovalenten Molekiilbindung gebunden sind. Im SbJ3 erhtht sich
durch das Hereinrlicken des Metallatoms in den Oktaedermitteipunkt die Kopp-
lung zwischen den Afomen in unterschiedlichen Molekiilen einer Schicht, die
dann im BiJ3 mit gleichwertigen Bindungen vernetzen. Dgr geringe Anteil der

icnischen Bfndung steigt vom AsJ3 zum BiJ3 leicht an,

Die Biddung zwischen den Schichten ist wesentlich schwédcher als die Bindung
der Molekiiie in einer Schicht. Dies zeigt die leichte Spaltbarkeit (quantitative
Unterschiede waren beim Ubergang AsJ3 zum BiJ3 ohne Hilfsmittel nicht fest-

zustellen) sowie die geringen Oszillatorstdrken und Streuintensitéten der
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sehr langwelligen, &uBeren Moden.

weiteren AufschluB Uber die Bindungskréfte zwischen den Schichten kann man
durch die Unterschiede der Schwingungsfrequenzen der symmetrischen (Raman=
aktiven) und antisymmetrischen (infrarotaktiven) Moden erhalfen. Bei ent-
sprechenden Moden schwingen ecinmal beide Molekiile der Elementarzelle in Phase,
im anderen Fall in Gegenphase, so daB sich die Krafte zwischen den Molekiilen
direkt bemerkbar machen.

Bei geringen Kréften zwischen den Schichten kdnnen die Gitterschwingungen der-
artiger Kristalle , in deren Elementarzelle Atome sind, die zu mehr als einer
Schicht gehdren, durch ein einfaches, klassisches Model! mit gekoppel!lten
Oszillatoren beschrieben werden /110-112/. Die Di fferenzmode AV der beiden
Oszillatoren mit verwandter Resonanzfrequenz 30 ist ein MaBR fir das Ver-

h&itnis der Bindungskrdfte in der Schicht FinTra und zwischen den Schichten

%o )2 = Fin-rra (8.3)
IS F '

inter

Fin+er

Die Differenzfrequenzen lassen sich auch direkt beobachten (Davidov=Splitting).

Es gelten fir diese Moden Auswahlregeln, die sich aus der Doppeisymmetrie

der Schichten ergeben /75/.

AuBerdem zeigt die zunehmende Entartung einer geraden und einer ungeraden Mode,
. daB dié langreichweitigen Coulombkréfte geringer werden und die Schichten fast

ausschlieBlich durch van der Waals Krdfte gebunden sind.

Beim AsJB, SbJ3 und BiJ3 schwingen folgende Moden in Gegenphase (siehe Abb.4.2)

A (n!") «———— A (n%)
u i

9
£ (n!) =o—s E (n!)
ui g !
E (n!') @ E_(n1h)
u i g I

Die Differenzfrequenzen nehmen nur bei der E(n;) Mode von AsJ3 zum BiJ3 h:n.ab.
Da die Verhaltnisse hier durch mehrere gekoppeite Oszillatoren unibersichtiicher
werden, sind noch weitere Unterschungen erforderiich, um eine sichere Aussage

machen zu kdnnen.
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9. ZUSAMMENFASSUNG

in dieser Arbeit konnte durch Messungen der Gitterdynamik in Ubereinstim-
mung mit theoretischen Modellen der Nachweis gefiihrt werden, daR die homo-
loge Gruppe der AsJS, SbJ3 und BiJ3 Kristalle einen kontinuierlichen Uber-
gang vom Molekii~ zum Koordinationsschichtgitter zeigen.

Dazu wurden zunschst die bisher bekannten physikalischen Eigenschaften be~
trachtet und dann geeigente Apparaturen entwickelt, um Einkristalle nach dem

Bridgeman~-Stockbarger Verfahren und aus der Gasphase ziichten zu k&nnen.

Es gelang, aus nachgereinigtem Materia! sowoh! groBe Einkristalle von

20 mm @ und 10 cm Lénge nach den Bridgeman-Stockbarger Verfahren zu ziehen,
aus denen sich Spalt- und Stirnflachen fir optische Messungen mit Elc und
Elic prdparieren lieBen, als auch aus der Gasphase wenige um dicke Kristalie,
die sich durch extrem glatte, planparaliele Oberfldchen auszeichnen und

somit fir optische Transmissionsmessungen sehr gut geeignet sind, zu

zlchten.

Eine gruppentheoretische Analyse der Ast, SbJ3 und BiJB-Kris+alle zeigte,
daB acht Raman~aktive und sechs infrarotaktive Gitterschwingungen existieren,
tm BiJ3 énfféllf wegen der hbheren Symmefrie je eine der Raman-aktiven und
infrarotaktiven Moden. Die Berechnung der Symmetriekoordinaten ergab, daB
sich diese verbotenen Moden aus den einfach entarteten Rotationsmoden der
AsJ3 und SbJ3 Kristalle ableiten lassen.

Da diese Kristalle ein Inversionszentrum haben, waren zur Bestimmung aller
Gitterschwingungen sowohi 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 Polarisationsverhsitnis~
sen an den Einkristallen in eindeutiger Weise zugeordnet werden.

Die Kramers-Kronig Analyse der Reflexionsspekfren und eine 0szillatoran-

passung zeigten gute Ubereinstimmung der berechneten optischen Konstanten.

Die Transmissionsmessungen an dilnnen Kristallen ergaben eine gute Uberein-
stimmung mit den berechneten Schwingungsfrequenzen. Bei schriger Inzidenz
konnten sogar LO-Phononen direkt nachgewiesen werden.

Ein Vergleich der Gitterschwingungen mit den Schwingungen der gasfsrmigen
Molekiile ermdgticht eine direkte Abschétzung der chemischen Bindungen im

Kristali. Die Messung der infrarotaktiven Molekiilschwingungen fiihrte aber
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auf erhebliche, technologische Schwierigkeiten, da kein hinreichend jod-
resistentes, temperaturbesténdiges und optisch transparentes Ampullen-
material gefunden werden konnte. Deshalb war eine sichere Zuordnung aller

Moden und somit ein Vergleich der Schwingungsfrequenzen nicht mdglich.

Der Nachweis aller Raman-aktiven Gitterschwingungen gelang erstmals an

ASJB' SbJS und BIJ3

n8here Betrachtung der Intensit&tsauswahiregein zeigte, daBl bei schriger

Einkristallen bei verschiedenen Temperaturen. Eine

Inzidenz nur schwer eine Zuordnung der einzelnen Moden mbglich ist. Diese
Zuordnung erfoigte dann mit Hilfe der Druckabh&ngigkeit des Ramaneffektes
sowie mit Analogiebetrachtungen zu den infrarotaktiven Gitterschwingungen.
Die Schwingungsniveaus der symmetriedhnlichen Moden Uberschneiden sich
beim Ubergang vom Asdy zum BiJ.

Somit konnten alle Gitterschwingungen bestimmt werden. Zugleich wurde

noch einmal der Bewels erbracht, daB3 Bil
SbJ, und AsJ, hat.

3 3
Die Messungen der optischen Eigenschaften im spektralen Bereich der

3 eine hdhere Symmetrie als

elektronischen Anregungen zeigten, daB bei kleinen Wellenlidngen eine
oberflachenbedingte und durch das Abdampfen von Material von der Proben-
oberfldche auch zeitabhéngige Korrektur erforder!lich ist. Auf die optischen
Konstanten im fernen, infraroten Spektralbereich haben derartige Prozesse
keine Einfllisse mehr.

Zum SchluB dieser Arbett wurde in einer zusammenfassenden Darstellung

auf die Gitterdynamik in den ASJB, SbJ3 und BIJBKrisTaIIen eingegangen,

die Korrelation zwischen den dielektrischen Eigenschaften und der chemi-
schen Bindung im Zusammenhang mit dem kontinuieriichen Ubergang dieser Sub~
stanzen vom Molekllkristall zum Koordinationsschichtgitter aufzeigt und
durch eine Modeli{vorstellung erkiart,
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10. ANHANG

10.1 BERECHNUNG DER MODENVERTE!LUNG MIT H!LFE DER GRUPPENTHEOR!IE

Zur Klassifizierung der Gitterschwingungen von AsJS, SbJ3 und BiJ3 wird die
Methode von Bhagavantam /46-50/ benutzt. Andere Verfahren, wie beispiels-
weise die Korrelationsmethode /51/, bieten zwar einen mathematisch geringeren
Aufwand, liefern aber fiir die betrachteten Punktgruppen keine eindeutigen Er-
gebnisse.

Die Darsteliung T einer Punktgruppe 188t sich durch die Summe der irredu~

zieblen Darstellungen Fi ausdriicken
‘T = L n.-T, (10.1)

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

.

a
b
-

L h.x; (R)X'(R) (10.2)
AR

Es bedeutet:

N : Ordnung der Gruppe (= Anzahl| der Symmetrieelemente der Punktgruppe)
j Anzahl| der Gruppenoperationen in der j-fen Klasse
x.(R): Charakter der irreduzieblen Darstellung des Symmetrieelementes R
(entnimmt man den Charaktertafeln, z. B. /50,51/)
Xj(R)i Charakter des Symmetrieelementes R der reduzieblen Darsteliung T ,

ergibt sich fir die Summe der internen und externen Schwingungen zu:

(+1 + 2cos 6,) (10.3)

! =
XJ (n,) R

i é “r

Es bedeutet:

wp * Anzahl der Atome in der Elementarzelle, die unter der Symmetrie-
operation R unverdndert bleiben (siehe Tabelle 4.4)

b ¢ Drehwinkel der Symmetrieoperation R
Fiir das Vorzeichen gilt:

+ Drehungen

- Drehspiegelungen

Die Gesamtzah! aller Schwingungen im Molekiil n sind durch GI.(10.3) bestimmt.
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Die Charaktere der externen Schwingungen ergeben sich zu

xj(T) = I (x1+2cos8p) (10.4)
R

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

und

XJT' = T Capm = 1) (21 +2cos g ) (10.5)
R

fur externe Translationsschwingungen T'.

Dabei bedeutet wR(m) die Anzahl von Moleklilgruppen, die unter der Symmetrie-
operation R unverdndert bleiben.

Fir die Rotationsschwingungen R' folgt entsprechend:

T(R! = -
Xj(R ) é wplm = v) 1+ 2 cos E ) (10.6)

wobei w {m -~ v} die Anzah! der Molekligruppen angibt, die aus mehr als einem

R
Molekiil bestehen und unter der Symmetrieoperation R unver&ndert bleiben.

Die Auswahlregeln fir Raman-aktive (RM) und infrarotaktive (IR) Schwingungen
ergeben sich, sofern diese nicht schon in den Charaktertafeln angegeben
worden sind, in 8hniicher Weise. Da G1.(10.4) auch den Charakter der Dar-
stellung des eiektrischen Dipolvektors beschreibt, folgt als Auswahliregel

fur infrarotaktive Moden:

# 0 IR erlaubt

L

1
e I h.xUTY x,(R)
N 9 ' O IR verboten

Anatog ergibt sich die Auswahlrege! fiir Raman-aktive Moden, da sich der

Charakter fir die Polarisierbarkeit darstelien &R+

' .
XJ(a) (+1 + 2cos eR )2 cos GR (10.8)
1 # 0 RM eriaubt
£ h.x! () x, (R)
N J S ! = 0 RM verboten

Die Werte fir G1.(10.3)...(10.9) sind in den Tabeilen 10.1 und 10.2 in der
unteren H&lfte eingetragen. Die daraus mit Gi.(10.2) errechnete Anzah! von
allen Schwingungen jeder Rasse (n.). sowie weiter rechts folgend die akustischen
(T), externen Transiationen (T'),IRoTaTionsschwingungen (R') und interne Mo-

lekiitschwingungen (h;) sind rechts in den Tabellen angegeben.

- 101 -

RI|r|e ¢ ¢§ 1 s s, np TOTUR RM IR -
Ag 1 1 1 1 1 1 1 4 0 1 1 2 X -
1 [ 1 € €
I 2 4 0 1 1 2 x -
Au 3 i 1 T =1 =1 =t 4 1 ¢} 1 2 - X
P S 4 1 0 1 2 - x
1 € e -t -e -g
mR(ni) 2 2 0 ¢ © on
wpm 2 2 2 0 0 0 T oo
wR(m-v) 2 2 2 0 0 O
hJ.xj(ni 24 0 0 0 0 O©
h'Xj(T) 3 0 0 -3 0 ¢
h.xj(T' 3 0 0 3 0 O
h.xj(R' 6 0 0 0O 0 0
x}(R) 5 0 0 -3 0 0
xj(a) 6 0 0 6 0 O
R3m T E 2 C3 3 OV n; T T R? n; RM iR
1 1 i 1 1 3 1 1 1 X X
A2 2 1 1 -1 1 0 ¢} i - -
2 =1 0 4 1 0 1 2 X x
mR(ni) 4 1 2
mR(m) 1 1 1
wp (m=v)f 1 1 1
h x| (n 12 0 6
hjxj(T) 3 0 3
hx™TH) o 0 0
h.x"(RY)| 3 o 3
xj(R) 3 0 1
xj(a) 6 0 2
Tabelle 10.1 Charaktertafein und Anzah! der verschiedenen Moden fiir die

Punktgruppe R 3 (oben) und R 3 m (unten)
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3 t ' '

R3mT E ZC3 3C2 i 256 30d n; T T R n; RM IR
A‘g 1 i 1 1 1 1 i 3 0 0 © 3 X -
AZg 2 1 1T -1 1 T -1 1 o 0 © 1 - -
Eg 3 2 -1 0 2 -1 0 4 o 0 0 4 X -
A1u 4 1 1 i -1 -1t -1 1 o 0 © 1 - -
A 5 1 1 =1 -1 -1 1 1 0 ¢} - X

2u
Eu 6’2 -1t 0 -2 1 °© 4 1 0 O - x

wR(ni) g8 2 0 O 0 4
wR(m) 1 1 1 1 1 i
wR(m-v) 0O 0 0 0 o0
thj.(ni 246 0 0O O 0 12
hjx3(T) 3 0 -3 =3 0 3
hjxj(T' 0O 0 © 0 0
hx(R'JO 0 0 0 0 O

x'J(R) 3 0 -1 =3 0 1
xj(a) 6 0 2 6 0 2

Tabelle 10,2 Charaktertafeln und Anzahl| der verschiedenen Moden flir die

Punktgruppe R 3 m

10.2  GLEICHUNGSSYSTEM ZUR BERECHNUNG DER SYMMETRIEKOORD{NATEN

Die folgenden Gleichungen, die sich aus G|.(4,5) ergeben, stellen eine der

méglichen Ldsungen der Atomauslenkungen von AsJ

Darstel lung Ag:

3

’

SbJ, und Bid, dar:

3 3

Tt: P z, + P z, = 320 % 25 % 25 % 29 = 3z, = 24 = zg = Zg
M . L
n; : P zg - Pz, = 3z, % 25+ 25 % 29+ 32, = 2, <25 = 79
1)
n;‘: P g = “bxs - ayyg *.bx4 tray, * ¥g < yg * bxgy = ayq
- bx8 * ayg
(1
L = - - - - -
RY : P Xg axg + by3 +ax, by4 FXg T X ax7 by, + axg
+ by8

(10.10)
(10.11)

(10,12}

(10.13)

Darstellung Au:

T PPz,
(2)
1
n; i P z5
(2)
n';. P Vg
R' : P(Z)x6

Darstellung Eg:

T P(S)x1
(3)
P Y4
v n(®
nI P Ye
(3)
_P y5
v (3)
n; P Xg
P(3)x6
RY P(S)z4
P(3)24
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(2) _
+ P 25 = 321 + 322 2yt Zytzgtzg Z4 + zg
(2
=P )z =z, v Zo vz, 4z, + zo =3z, - 3z, +
1 4" %5 " % T 27 T 28 TP 2% %3
= =bxs -aysy --bx4 TAY4 Vg t Yg bx7 -ayq
+ be -ayg
= axg ¢+ by3 -ax, + by4 + Xg + Xg = 3%y - by7
- axg -by8
. P(3)x3 . P(S)x5 . F,(S)X7
= 3 Xp ¥ Xg ¥ Xy + Xy - Xy T Xg T Xg T Xg )
. P(S_)y3 . P(3)y5 . P(3)y7
= 3Ly Yt Ys Y T Yy T Y, T Y T Vg )
= axg < by3 - ax, - by4 + 2><5 - 2><6 *oaxg ¢+ by7
- ax8 + by8
= -bx3 - ayg - bx4 +ay, - 2y5 + 2y6 + bx7 - ay,
+ bx8 + ayg
= axg - bys - ax, - byy * 2xg5 = 2xg *+ axy + by7
axg * by8
= axg * by3 voax, - by4 - 2x5 - 2)<6 - axy - by7
+axg ¢ by8
= Zz4 - Zz3 T Zg T 2g *t zg *+ zq
(3) _ _ _
+ P 5 3¢ Z3 %2, * 25 = 2, )
. P(4) 5 P(4)xs . P(4) .
T Xy XKy Xz Xyt Xg X b Xy Xy

(10.14)

(10.15)

(10.16)

(10.17)

(10.18)

(10.19)

(10.20)

(10.21}

(10.22)

(10.23)

(10.24)

(10.25)

(10.26)
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