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Neuere optische Untersuchungen an den Europium-Chalkogeniden

von P. Wachter
Laboratorium fiir Festkérperphysik der ETH Zirich

(3. V. 68)

Zusammenfassung. Es werden die optischen Konstanten der Europium-Chalkogenide bei
Zimmertemperatur, sowie die Temperatur- und Magnetfeldabhingigkeit der Absorptionskante
und des Brechungsindex beschrieben. In den ferromagnetischen Verbindungen wird durch die
Kleinheit der Doménen eine starke Lichtstreuung hervorgerufen, die als Funktion der Temperatur
und der Wellenlinge gemessen werden konnte.

Einleitung

In den letzten 7 Jahren, die seit der Entdeckung des ersten ferromagnetischen
Halbleiters, CrBry, durch TsuBokawa [1] vergangen sind, wurde eine ganze Anzahl
von magnetisch ordnenden Halbleitern und Isolatoren entdeckt, die zum Teil ganz
verschiedene Eigenschaften aufweisen. Eine Gruppe chemisch und kristallin besonders
einfach gebauter Verbindungen sind die Europium-Chalkogenide, von denen das
EuO 1961 von MaTTHIAS, BoZORTH und VAN VLECK [2] zum ersten Mal beschrieben
wurde. Eine weitere Gruppe von magnetisch ordnenden Halbleitern stellen die
Spinelle nach Art des CdCr,Se, dar, wobei sowohl Cd wie auch Se durch Elemente der
gleichen Spalte im periodischen System ersetzt werden kénnen (BALTZER, LEHMANN
und RospiNs [3]). Obwohl stindig neue «magnetische Halbleiter» entdeckt werden,
ist doch die Kenntnis der physikalischen Eigenschaften der Europium-Chalkogenide
am weitesten fortgeschritten. In diesen zweiwertigen Verbindungen ist das Europium
der Triger des magnetischen Moments. Der Grundzustand der 4 f-Elektronen im
Europium-Ion ist ein kugelsymmetrischer 8S,,-Zustand, bei dem also kein Bahndreh-
moment auftritt. Nachdem in diesen Substanzen die Zahl der freien Ladungstriager
sehr Kklein ist, sind sie besonders geeignet wegen der Abwesenheit einer indirekten Aus-
tauschwechselwirkung einen reinen Heisenberg-Austausch zu studieren. '

Die optischen Konstanten

Die Absorptionskanten der undotierten Europium-Chalkogenide wurden zum
ersten Male von BuscH, JunoD und WACHTER (4] durch Pulverremissionsmessungen
bestimmt. Mit Ausnahme von EuTe besitzen die angegebenen Werte auch heute noch
Giiltigkeit, wobei die Absorptionskanten durch Transmissionsmessungen an Ein-
kristallen von verschiedenen Autoren bestitigt wurden. Fur EuTe wird heute fiir die
Absorptionskante ein Betrag von 2 eV gefunden; der frither angegebene Wert ist
wahrscheinlich auf eine Verunreinigung der Probe zuriickzufiihren. In Tabelle 1 sind
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einige auf den neuesten Stand gebrachte magnetische, kristalline und optische Daten
zusammengestellt. Wie ersichtlich nimmt die paramagnetische Curie-Temperatur vom
EuO zum EuTe hin ab, wihrend die Breite der Energieliicke eine lineare Abnahme
mit der Gitterkonstanten zeigt.

Tabelle 1
Magnetische und optische Eigenschaften der Eu-Chalkogenide.

Struktur Gitterkonstante Tg [°K] 0 [°K] AE¢ 300°1
[A] [eV]
EuO NaCl 5,14 67 76 1,115
EuS NaCl 5,96 16,3 19 1,645
EuSe NaCl 6,19 Ty = 4,6 9 1,780, 1,853)
EuTe NaCl 6,60 Ty = 9,8 -6 2,0

3) ARGYLE, Surrs and FREISER 1965,

Fiir langwelligere Wellenldngen als die Absorptionskante ist der Absorptionsindex
k gegeniiber dem Brechungsindex # vernachldssigbar, so dass sich der Brechungsindex
und seine Dispersion durch Transmissionsmessungen an prismatisch geschliffenen
Einkristallen bestimmen ldsst (BuscH und WACHTER [5]). Fiir EuSe z.B. nimmt der
Brechungsindex von einem Wert von 2,5 fiir die Wellenldnge der Absorptionskante
auf emnen Wert von 2,35 bei 2,4 4 ab.

Zur Bestimmung der optischen Konstanten fiir kurzwelligere Wellenlédngen als die
Absorptionskante wurde das Reflexionsvermogen von Einkristallen bei Zimmer-
temperatur untersucht. Die Messung wurde einerseits durch Vergleich der Reflektivi-
tdt der Kristalle mit einem geeichten Spiegel und andererseits durch Bestimmung des
Reflexionsverhiltnisses von parallel und senkrecht zur Einfallsebene linear polarisier-
ten Lichts durchgefiihrt. Bei einem Einfallswinkel von 45° wird dieses Verhiltnis
nach den Formeln von Fresnel besonders einfach und die Reflektivitit fiir unpolari-
siertes Licht ergibt sich zu

R=1/2(R,+ R) wobei R,=j(R,/R) und R, =g(R,/R). (1)

Obwohl diese Methode nach HUMPHREYS-OWEN [6] prinzipiell gestattet, zwei un-
abhdngige optische Konstanten zu berechnen, ergeben sich in der Praxis grosse
Schwierigkeiten beziiglich der mathematischen Auswertung und der Prizision der
Aussagen, so dass wir im Moment darauf verzichtet haben. Von MEIER [7] wurden
jedoch durch Bestimmung des Reflexionsverhiltnisses R,/ R, bei zwei Einfallswinkeln
die optischen Konstanten berechnet. In Figur 1 ist das Reflexionsvermégen von EuSe
bei Zimmertemperatur dargestellt. Die Messung mit polarisiertem Licht gestattet, da
nur das Verhdltnis R,/R, gemessen wird, die Reflektivitdt genauer als bei einem Ver-
gleich mit einem Spiegel zu bestimmen, denn eine Lichtstreuung an der Oberflidche der
Kristalle als Folge ungeniigender Politur sollte sich dabei weniger stark auswirken,
Zwischen dem Spektralbereich der Absorptionskante und einer Photonenenergie von
6 eV findet man eine Schulter und drei Maxima in der Reflektivitit, von denen die
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beiden kurzwelligen noch eine deutliche Aufspaltung zeigen. Der aus der Reflexions-
kurve berechenbare Absorptionsindex % gibt im wesentlichen die Struktur der 5 d-
und 6 s-Leitungsbidnder wieder. Bei den relativ hohen Brechungsindizes der Europium-
Chalkogenide ist die Reflektivitit fiir unpolarisiertes Licht bei einem Einfallswinkel
von 45° praktisch noch gleich der fiir senkrechte Inzidenz, so dass man eine Ab-
schiatzung nach der Formel ”

R = [(n— 1)% + k*]/[(n + 1)% + k2] (2)

anwenden darf. Im Gebiet der Absorptionskante ist die Absorptionskonstante
K = 100 cm~! und der Absorptionsindex %

k=KiAn (3)

betriigt etwa 10-%. Die Grosse %k kann also in der Reflexionsformel fiir lange Wellen-
lingen, gegeniiber # vernachlissigt werden. Aus dem Reflexionsvermdégen an der
Absorptionskante von etwa 169, wird dann ein Brechungsindex von 2,35 berechnet,
was gut mit dem an Prismen bestimmten Brechungsindex tibereinstimmt.

% !

<3 Uber Polarisatoren E uber Spiegel ==

Reflexionsvermogen

1 L 1 ] ]

2 3 4 5 6 eV
Lichtquantenenergie hy ——m

Figur 1

Reflexionsvermdégen von EuSe bei Zimmertemperatur.

Temperaturabhéngigkeit der optischen Konstanten

Kiihlt man die Europium-Chalkogenide von Zimmertemperatur an ab, so ver-
grossert sich zunidchst die Energieliicke mit einem Temperaturkoeffizienten von
etwa — 1-10* eV/Grad, wie das fiir die meisten Halbleiter typisch ist (BuscHh,
Junop und WACHTER [4]). Dieser Effekt beruht darauf, dass mit abnehmender
Temperatur die Elektron-Gitter Wechselwirkungen abnehmen und folglich die er-
laubten Energiebidnder schmiler werden. Man findet jedoch eine drastische Umkehr
dieses Verhaltens in der Nihe und unterhalb der magnetischen Ordnungstemperatur.
Die Breite der verbotenen Zone nimmt z. B. fiir EuO von einem maximalen Wert von
1,175 eV bis auf einen Wert von 0,950 ¢V ab, reduziert sich also um etwa 25%,. In
Figur 2 ist die Lage der Absorptionskante von EuS als Funktion der Temperatur
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dargestellt, in Kurve a ohne dusseres Feld, in Kurve b mit einem Feld von 19 kQOe.
(Die Ergebnisse wurden durch Kemission an Pulvern gewonnen, BuscH und WACHTER
[8].) Kurve b lidsst sich mit einer nach der Brillouin-Funktion berechneten Magneti-
sierungskurve vergleichen, wobei man aus der guten Ubereinstimmung beider Kurven
auf eine Proportionalitit zwischen Absorptionskantenverschiebung und Magneti-
sierung schliessen kann. Die «spontane Kantenverschiebung» ohne &dusseres Feld
beginnt jedoch schon erheblich oberhalb der Curie-Temperatur und deutet somit auf
eine magnetische Nahordnung hin. Die Ursache dieser Kantenverschiebungen im
Bereich der magnetischen Ordnung ist wahrscheinlich in einer Spin-Polarisation des
unteren Randes des Leitungsbandes zu suchen, wie sie z. B. von Rys, HELMAN und
BALTENSPERGER [9] sowie von CHO [10] berechnet wurde.
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Figur 2

Absorptionskante und Magnetisierung von EuS.

Im Gegensatz zu den Ferromagneten EuO und EuS zeigt EuSe ein sehr komplexes
magnetisches Verhalten. EuSe ist im feldfreien Raum antiferromagnetisch (PICKART
und ALPERIN [11]). Es geniigen jedoch sehr kleine Felder um eine ferromagnetische
Spinordnung herbeizufiihren. Unterhalb etwa 2,8 °K tritt wahrscheinlich wieder eine
spontane ferromagnetische Ordnung auf, wie ScHwoB und VoGt [12] sowie BUsCcH
und WACHTER [8] gezeigt haben. Diese Anderung in der magnetischen Struktur wird
durch die Anderung der Dominengrosse bei dieser Temperatur (WACHTER [13]) und
durch eine zweite Spitze in der spezifischen Warme (WHITE, McCoLLUuM und
CALLAWAY [14]) bestdtigt. Als Funktion des Magnetfeldes zeigt EuSe zwischen etwa
1 und 2 kOe eine teilweise Sdttigung und erreicht erst bei hoheren Feldern den vollen
Séattigungswert von 7 .

EuSe besitzt jedoch auch im antiferromagnetischen Zustand eine Absorptions-
kantenverschiebung nach ARGYLE, Suits und FREISER [15], sowie BuscH und
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WACHTER [8]. Wir wollen dieses Verhalten fiir das EuSe mit Hilfe des Brechungsindex
studieren. Da nach der Kramers-Kronig-Relation

(n? — k%), — 1 :f4 wkydvlm (v — vf) (4)
0

allgemein eine Beziehung zwischen dem Brechungs- und dem Absorptionsindex be-
steht, muss sich eine Verschiebung in der Absorptionskante auch in einer Anderung
des Brechungsindex auswirken. Dies ist in Figur 3 fiir EuSe bei einer Wellenldnge von
660 my als Funktion der Temperatur mit und ohne Magnetfeld dargestellt. Als
Funktion des Magnetfeldes zeigt auch der Brechungsindex bei Feldern von 1-2 kOe
eine Abflachung.
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Figur 3

Brechungsindex von EuSe bei 0,66 u.

Trigt man den Brechungsindex nach folgender Gleichung auf
1jn2 — 1] = A — B/A2, (5)

so kann man auf 7, = 2,2 extrapolieren, entsprechend einer optischen Dielektrizi-
tdtskonstanten von 5,1. Da sich der gleiche Wert aus der Dispersion im Temperatur-
bereich der magnetischen Ordnung ergibt, folgt, dass die optische DK durch die
magnetische Ordnung kaum beeinflusst wird.

Lichtstreuung

Im Gegensatz zu EuSe zeigen Einkristalle von ferromagnetischem EuS sehr viel
kleinere Doménen als 1 g, was in verstirktem Masse zu einer Lichtstreuung Veran-
lassung gibt. Nachdem die Dominen genau am Curie-Punkt entstehen, setzt die
Streuung ebenso scharf bei dieser Temperatur ein. Sie kann durch Anlegen eines
Magnetfeldes von der fiir einen Eindominenkristall notigen Grosse zum Verschwinden
gebracht werden. Durch Vergleich der Intensitdten des gestreuten mit denen des un-
gestreuten Lichts konnte die «magnetische Streuung» auf Grund der Domiénen als
Funktion der Temperatur und der Wellenléinge gemessen werden. Als reine «magneti-
sche Streuung» wird dabei das bei 4,2°K gewonnene Intensitdtsverhiltnis der ge-



1254 P. Wachter H. P. A.

I I,O ) -]
~
0\\
b L —— Byl
gl ¥ 8 J M
8 \ “*F TT Mg
.-f,_i 05 | \\ 0= 16,2°K J=%
\O
\
4
\
|
1 i L ]D o 10 ad Q L

o 4 8 2 6 20 24 28 30°K
Temperatur ——o

Figur 4
«Magnetische Streuung» von Eu$S bei 0,9 u.

streuten zur transmittierten Intensitit mit einem Sattigungsmagnetfeld bezeichnet.
Der Anteil der «geometrischen Streuung» auf Grund von Oberflichenstruktur und
Defekten konnte dabei eliminiert werden. Das Ergebnis ist in Figur 4 zugleich mit der
Brillouin-Funktion fiir EuS aufgetragen. Man findet eine befriedigende Uberein-
stimmung zwischen beiden Kurven, insbesondere ist die «magnetische Streuung»
oberhalb der Curie-Temperatur exakt null, so dass der Einsatz der «magnetischen
Streuung» in Abwesenheit eines Magnetfeldes zur optischen Bestimmung der Curie-
Temperatur verwendet werden kann. In Figur 5 ist noch die Wellenlingenabhingig-
keit der «magnetischen Streuung» aufgezeichnet, die im Bereich der Absorptionskante
nach dem Gesetz von Rayleigh mit A-¢ abnimmt.
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«Magnetische Streuung» von EuS bei 4,2°K.
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Der Autor méchte Herrn Prof. Dr. G. BuscH, Direktor des Laboratoriums fiir
Festkorperphysik, seinen herzlichen Dank fiir das grosse Interesse an diesem Thema
und fiir seine wertvollen Diskussionsbeitrige aussprechen. Dank gebiihrt auch dem
Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung
sowle dem Verein zur Forderung der Festkorperphysik an der ETH fiir finanzielle
Unterstiitzung, sowie den Herren H. A. MEIER und H. P. STAUB fiir die Durchfithrung
einiger Messungen.
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Elektronenzustinde an Versetzungen in Silizium?)

von H. Weber, W. Schroter und P. Haasen
Institut fiir Metallphysik der Universitit Gottingen

(29. IV. 68)

Abstract. Hall effect measurements are reported on dislocated silicon. The results indicate the
existence of two dislocations bands in the energy gap.

Versetzungen in Halbleitern andern sowohl die Konzentration der freien Ladungs-
trager wie auch ihre Beweglichkeit [1, 2]. Die zusétzliche Streuung an Versetzungen
rithrt von deren elektrostatischer Aufladung her [3]. Diese ist durch die Lage der
Versetzungszustdnde in der Energieliicke quantitativ bestimmt, welche sich ihrerseits
aus Messung des Halleffektes in plastisch verformten Halbleitern ergibt. In Analogie
zu kiirzlich beschriebenen Ergebnissen an Germanium [2], die im ersten Abschnitt
kurz referiert werden, wird im zweiten Abschnitt iiber erste Messungen des Hall-
effektes an verformtem Silizium berichtet.

1) Vorgetragen auf der Frithjahrstagung Berlin der DPG am 19. 3. 1968, Verhandlungen DPG
(VI) 3, 116 (1968).
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