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Optical Plasma Resonance in CdO

The plasma resonance in semiconducting CdO with different electron concentrations
has been investigated by means of reflectivity measurements on thin films with metallic
substrate. The results — especially the dependence of the plasma frequency on carrier
density — are discussed within the framework of the classical dispersion theory. At
some films peculiarities of the reflectivity have been observed which suggest inhomo-
geneities of the electron concentration along the layer normal.

1. Einleitung

Longitudinale elektrische Schwingungen in Festkérpern — Plasma-
schwingungen des Elektronenkollektivs und (in polaren Kristallen) longi-
tudinal-optische Gitterschwingungen — koénnen unter geeigneten Be-
dingungen durch transversale elektromagnetische Wellen angeregt
werden® ™%, Dazu durchstrahlt man diinne Schichten mit schrig ein-
fallendem linear polarisiertem Licht derart, daB3 der E-Vektor parallel
zur Einfallsebene liegt. Die Wechselwirkung der Normalkomponente
von E mit dem Ladungskollektiv in der Schicht bewirkt selektive Absorp-
tionen, deren Maxima bei den longitudinalen Eigenfrequenzen liegen.
Dieser bei Anregung der Leitungselektronen als Plasmaresonanz-
absorption bezeichnete Effekt wurde bisher an einigen Metallen unter-
sucht?*#'3. Dort ist die die Plasmafrequenz bestimmende Elektronen-
konzentration eine Materialkonstante. Bei Halbleitern dagegen lassen
sich die Ladungstrigerdichte und damit die Plasmafrequenz durch pri-
parative MaBnahmen innerhalb weiter Grenzen #4ndern. Entartete
Halbleiter mit hoher Tragerdichte erscheinen zur Untersuchung beson-
* Auszugsweise vorgetragen auf der Tagung des Fachausschusses Halbleiter 1969 in
Miinchen.
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ders geeignet, da hier die Absorption auch in diinnen Schichten noch
hinreichend stark ist und zudem die Plasmafrequenzen im bequem zu-
ginglichen nahen Ultrarot liegen. Wir untersuchten deshalb die Plasma-
resonanzabsorption (in Reflexion) an n-leitenden CdO-Schichten mit
Elektronenkonzentrationen zwischen 10!® und einigen 102° cm™3, Der
den zugehorigen Plasmafrequenzen entsprechende Spektralbereich lag
zwischen 2 und 8 um.

2. Transmission und Reflexion polarisierter Strahlung bei schrigem Einfall

2.1. Phinomenologische Beschreibung

Eine Schicht (Dicke &) mit der komplexen Dielektrizititskonstante
(DK) e =¢,+i¢g; werde unter dem Einfallswinkel 3 mit linear polarisiertem
Licht der Wellenldnge A bestrahlt. Die Schicht befinde sich auf einem
Triger mit der komplexen DK &;. Die Entwicklung der Fresnelschen
Gleichungen? fiir die Durchlissigkeit 7 und das Reflexionsvermdgen R
der Schicht nach Potenzen von d =2nd/A fithrt bei kleinen Schichtdicken
(6« 1) zu sehr einfachen Ausdriicken’. Liegt der E-Vektor der Licht-
welle parallel zur Einfallsebene, so hat die freitragende Schicht (er=1)
die Durchldssigkeit

2
TP1=1_5[3i-C059+(~2i,.—2\’ Scl:sg] W

und die Schicht auf einem Triger sehr hoher DK (J&|>|¢|) das Refle-
xionsvermdogen

sin? §
cosd ’

&;
Rpo=1-45 (1)
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Bei Polarisation senkrecht zur Einfallsebene ist unter sonst gleichen
Bedingungen
T,=1—d¢gjcosd fiir er=1, 3)

R, ~1 fir |er|>]e]. 4)

Die Frequenzen der longitudinalen Schwingungsmoden — Plasma-
frequenz und longitudinal-optische Gitterschwingungsfrequenz - sind
durch Maxima im spektralen Verlauf von Im(— 1/e)=¢;/(s? +27) ausge-
zeichnet. Die Anregung dieser Moden ist nach Gl (1) bis (4) nur bei
Parallelpolarisation zu beobachten. Hierbei hat die Reflexionsmessung
den Vorzug, daB der Beitrag des Terms mit Im(—1/¢) — ohne die
,,storende* Uberlagerung des Einflusses von ¢, — wesentlich stirker ist
als bei der Transmission. Deshalb wurden alle Messungen in Reflexion
an Schichten mit metallischer Unterlage (Platin, abgesehen von einigen
orientierenden Versuchen mit Gold) durchgefiihrt.
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Die MeBbedingungen fiihrten allerdings nicht zu dem durch Gl. (2)
definierten Reflexionsvermdgen R,.. Das tatsichliche Reflexions-
vermogen R, unterscheidet sich von R, durch einige komplizierte
Korrekturglieder, die die Abweichungen von der Idealisierung [e4|>|g|
berticksichtigen. AuBerdem wurde nicht unmittelbar R, gemessen; denn
als Vergleichsnormal bei dem vorgegebenen Einfallswinkel 3 diente die
unbeschichtete Oberfliche des Trigermetalls mit dem Reflexionsver-
mogen Ry. Der experimentell bestimmte Reflexionskoeffizient

p=R,/Ry ®

wurde durch ein Iterationsverfahren unter Beriicksichtigung der op-
tischen Konstanten des Trigers® auf die idealisierte Reflexion R,
umgerechnet, die nach Gl (2) eine einfache Auswertung und Inter-
pretation gestattet.

2.2. Einfluf der Leitungselektronen

Nach der klassischen Theorie wird der Beitrag der Leitungselektronen
zur komplexen DK durch

2.2
_ BT
& =8y [1 I+a? r"‘] (6)
und
0?r
T ) @
beschrieben. Hierin ist
‘N
w”*‘/ gy 8, m* ®)

die Plasmafrequenz, w=2nc/A die Strahlungsfrequenz, ¢, die optische
DK und &, die elektrische Feldkonstante. & ist dic Anzahldichte der
Leitungselektronen, m* ihre effektive Masse und 7 eine die Elektronen-
streuung summarisch beriicksichtigende Relaxationszeit.

Bei Schichten ohne polaren Bindungsanteil erhdlt man mit Gl. (6)
und (7) fiir die Frequenzabhingigkeit von R,. auBerhalb der Eigen-

P
absorption:
4dsin® 9 1
R,.,=1-
pe ce,tc08d (w, w\® 1 @
(?“m—) T wie
v }4 )4

mit einem Minimum bei o =w,,.

6 Physics of thin films (eds. Hass, G., Thun, R.E., vol. 2, p. 337. New York: Aca-
demic Press 1964. — Yu, A.Y.-C., Spicer, W.E., Hass, G.: Phys. Rev. 171, 834
(1968). — Die dort angegebenen Reflexionswerte fiir Platin wurden durch Kramers-
Kronig-Analyse auf die optischen Konstanten umgerechnet.
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Ist der spektrale Verlauf von R, ,, und damit w, experimentell ermit-
telt, so ermoglicht die Umformung von GI.(9) in einfacher Weise die
Bestimmung von 7 und — neben anderen Methoden — von d:

- w, o)\
m—“B(?'w—) (10)

mit

A ce,cosd

" 4dwitsin®9
und

_cg,tcosd

~ 4dsin*9

Die Darstellung von 1/(1—-R, ) iiber (w,/w)—(w]/w,)]? sollte dem-
nach — bei Giiltigkeit der klassischen Theorie — einen linearen Verlauf
ergeben, aus dessen Ordinatenabschnitt 4 und Steigung B sich 7 und 4
berechnen lassen.

Besitzt — wie CdO — das Kristallgitter einen polaren Bindungsanteil,
so ist die Lage des Minimums von R, durch die Eigenfrequenzen der
aus Plasma- und longitudinal-optischen Gitterschwingungen gemischten
longitudinalen Schwingungsmoden bestimmt’. Eine Abschitzung aus
den fiir CdO bekannten Gitterschwingungsparametern® zeigt jedoch,
daB in dem hier untersuchten Spektralbereich der Gitterbeitrag gering-
fiigig und neben den MeBunsicherheiten vernachléssigbar ist (vgl. Fig. 3).

3. Herstellungs- und Mefiverfahren
3.1. Probenpriparation und elektrische Messungen

Die als metallischer Untergrund dienenden Platinschichten wurden
durch Kathodenzerstiubung in einer Argon-Gasentladung hinreichend
dick auf Glastrigern kondensiert. Darauf wurden durch reaktive Zer-
stiubung von Cadmium in Sauerstoff die CdO-Schichten aufgetragen.
Dabei war eine Hilfte des Platinspiegels abgedeckt. Die freie Platinober-
fliche diente als Vergleichsnormal bei den optischen Messungen.

Die Elektronenkonzentration in CdO ist durch den Cd-Uberschuf
in der unstdchiometrischen Verbindung bestimmt. Sie konnte durch
Variation der Priparationsbedingungen (Aufstdubleistung und Konden-
sationstemperatur) gedndert werden.

Hallspannungs- und Leitfiahigkeitsmessungen zur Bestimmung von
Elektronenkonzentration und -beweglichkeit konnten — bedingt durch

7 Varga, B.B.: Phys. Rev. 137, A 1896 (1965). — Singwi, K.S., Tosi, M.P.: Phys.
Rev. 147, 658 (1966).
8 Uhle, N.: Z. Angew. Phys. 27, 5 (1969).
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die metallische Unterlage — an diesen Schichten nicht durchgefiihrt
werden. Diese Messungen wurden an Zwillingsschichten vorgenommen,
die bei jeder Priparation gleichzeitig, d.h. unter den gleichen Bedingun-
gen, auf Pt-freien Glastrigern kondensiert waren. Die zur Auswertung
der Messungen bendtigte Schichtdicke — sie lag zwischen 150 und
1000 A — wurde (unabhiingig von der in 2.2 angedeuteten Moglichkeit)
interferometrisch bestimmt.

3.2. Optische Messungen

Zur Messung des durch Gl. (5) definierten Reflexionsquotienten
wurde fiir ein vorhandenes Transmissions-Spektralphotometer (Perkin-
Elmer, Modell 13 U) ein Reflexionszusatz gebaut. Hierbei durchsetzte
das aus dem Monochromator iiber eine Spiegeloptik austretende Parallel-
lichtbiindel einen Selenpolarisator und traf unter dem Einfallswinkel 9
(zwischen 70 und 77°) auf die Probenoberfliche. Zur Messung der
reflektierten Strahlung diente ein um die Probe schwenkbares Thermo-
element. Die zur unmittelbar aufeinanderfolgenden Messung von R,
und Ry und zur Verstirkung der MeBsignale notwendige Modulation
wurde — bei stillgelegtem Chopper hinter der Lichtquelle — auf folgende
Weise erreicht: Die Probe war auf dem mit 13 Umdr./sec rotierenden
Halter exzentrisch so befestigt, daB sich wihrend einer Viertelperiode
die freie Platinoberflache (Reflexionsvermogen Ry), wiahrend der nichsten
Viertelperiode die CdO-Schicht auf Pt (Reflexionsvermdgen R,) und
withrend der letzten Halbperiode keine reflektierende Fliche im Strahlen-
gang befand. Das so modulierte und anschlieBend verstirkte Detektor-
signal wurde zwei auf der Achse des Probenhalters sitzenden, um 90°
gegeneinander versetzten mechanischen Gleichrichtern zugefiihrt, die in
phasenrichtiger Zuordnung zur Probenbewegung die Ry und R, ent-
sprechenden Signalkomponenten trennten und gleichrichteten. Im
Schreiberteil des Photometers wurde daraus der Quotient p=R,/Rr
gebildet und als Funktion der MeBwellenldnge registriert.

4. Melergebnisse

Der EinfluB der Polarisationsrichtung auf das Reflexionsspektrum
ist aus Fig. 1 ersichtlich. Der selektive Verlauf mit einem Minimum bei
w, ist — wie auch bei der Transmission diinner Metallschichten® —
nur bei Parallelpolarisation zu beobachten.

Diese ersten Messungen mit Gold als Unterlage dienten nur zur Orientierung. Sie
wurden nicht auf R, bzw. R, umgerechnet. Daraus und aus der relativ groBlen
Schichtdicke erklart sich im wesentlichen die Abweichung der MeBwerte gegeniiber
der Erwartung nach GL. (2) und (4).
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Fig. 1. Reflexionsvermégen (unkorrigierte Werte) einer Schicht auf Gold bei paralleler
( ) und senkrechter (— — —) Polarisation. §=77°
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Fig. 2. MeBkurven p (———) und auf Ry umgerechnete Spektren (- ) fiir drei

Schichten mit verschiedener Elektronenkonzentration (in cm™3). 9=70,3°

Fig. 2 zeigt aus der Reihe der aufgenommenen Spektren drei charak-
teristische Beispiele fiir verschiedene Elektronenkonzentrationen. Ge-
strichelt sind hierbei die unmittelbar registrierten MeBkurven p(4),
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ausgezogen die Umrechnung auf R, . In einigen Féllen deuteten sich
unterschiedlich stark ausgeprigte Nebenminima an (vgl. Fig.5), auf
deren mogliche Erklarung in 5.3 kurz eingegangen wird.

5. Auswertung und Diskussion
3.1. Zuordnung von Plasmafrequenz und Elektronenkonzentration

Die MeBpunkte in Fig. 3 zeigen die experimentell ermittelte Ab-
hingigkeit der Plasmafrequenz — hier ausgedriickt durch V,=w,/2nc —
von der Elektronenkonzentration. In der doppeltlogarithmischen Dar-
stellung wire nach GIl. (8) ein linearer Verlauf zu erwarten. Bei hoher
Besetzung des Leitungsbandes sind jedoch m™* und &, von der Ladungs-
triagerdichte abhingig ' *°. Der unter Beriicksichtigung dieser Anderungen
zu erwartende Zusammenhang zwischen ¥, und N wird durch die aus-
gezogene Kurve wiedergegeben. Die MeBpunkte folgen dem Trend
dieser Kurve, zeigen jedoch in einigen Fillen stirkere Abweichungen,
fiir die sich folgende Erkliarungen anbieten:

1. Plasmafrequenz und Elektronenkonzentration wurden an zwei
verschiedenen, gleichzeitig aufgestdubten Schichten gemessen. Dabei
ist nicht unbedingt sichergestellt, daB bei den unterschiedlichen Konden-
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Fig. 3. Plasmafrequenz in Abhingigkeit von der Elektronenkonzentration. Experi-
mentelle Werte (o o o), Berechnung nach Gl. (8) unter Beriicksichtigung der Konzen-

trationsabhéngigkeit von m* und e, (ausgezogene Kurve) und Berechnung des
Einflusses der Plasmon-Phonon-Kopplung (gestrichelt)

9 Finkenrath, H., Kohler, H., Lochmann, M.: Z. Angew. Phys. 21, 512 (1966).
10 Finkenrath, H., Ortenberg, M. von: Z. Angew. Phys. 23, 323 (1967).
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sationsbedingungen auf Metall bzw. Glas die Schichteigenschaften exakt
iibereinstimmen.

2. Die an einigen Schichten beobachteten Nebenminima im Refle-
xionsspektrum deuten (vgl. 5.3) auf Inhomogenititen im Schichtaufbau
hin. Die der Lage der Hauptminima entnommenen Plasmafrequenzen —
sie zeigen die stirksten Abweichungen von der berechneten Kurve —
stellen dann keine einheitliche Materialeigenschaft mehr dar.

Die Berechnung des im hier untersuchten Spektralbereich nur geringfligigen Einflusses

der Plasmon-Phonon-Kopplung nach 2.2 wird durch den unteren gestrichelten Kur-
venast wiedergegeben.

5.2. Relaxationszeiten

Das zur Bestimmung von 7 und d beschriebene Auswerteverfahren
[GL.(10)] basiert auf der klassischen Theorie, die fiir CdO allerdings nur
niherungsweise anwendbar ist. Deshalb ergab die Auftragung von
1/0—R,,,) iiber [(,/w)—(w/w, )} nur fiir ein begrenztes Intervall um
o, die erwartete lineare Abhéngigkeit. Ein Beispiel hierfiir zeigt Fig. 4.
Die Auswertung war nur dann sinnvoll, wenn in den MeBkurven keine
Nebenminima auftraten.
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Fig. 4. Beispiel fur die Linearisierung der MeBwerte nach Gl. (10} zur Bestimmung von
Tund d

Die mit Gl. (10) berechneten Relaxationszeiten liegen zwischen 4 und
8-107'%s, in groBenordnungsmiBiger Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen fritherer UR-Absorptions- und Dispersionsmessungen ' '*.

11 Finkenrath, H.: Z. Physik 158, 511 (1960). — Finkenrath, H., Volkmann, M.:
phys. stat. sol. 2, 850 (1962).
12 Altwein, M.: Diplomarbeit Darmstadt 1967.
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Fig. 5. Reflexionsspektrum einer inhomogenen Schicht mit einem kurzwelligen
Nebenminimum bei 4,. §=70,3°

Die sich aus dieser Auswertung ergebenden Schichtdicken stimmen
innerhalb der MeDBgenauigkeit mit den interferometrisch ermittelten
Werten iiberein.

5.3. Anomalien im Reflexionsspektrum

Fig. 5 zeigt ein besonders ausgeprigtes Beispiel fiir das Auftreten
eines Nebenminimums im Reflexionsspektrum. Ahnliche Anomalien
wurden von Bésenberg® in der Plasmaresonanzabsorption von Kalium
auf der langwelligen Seite des Spektrums beobachtet. Der Autor konnte
diese Abweichungen in plausibler Weise durch die Annahme von Insel-
strukturen in Form isolierter Partikel erkldren, deren Existenz durch
extrem hohe Schichtwiderstdnde nahegelegt wurde. Diese Deutung trifft
hier fiir CdO sicher nicht zu; denn die Widerstinde dieser Schichten
zeigten ein vollig normales Verhalten. AuBerdem lagen alle Nebenminima
— im Gegensatz zu den Beobachtungen und Modellrechnungen von
Bosenberg — auf der kurzwelligen Flanke der Hauptminima.

Vermutlich liegt die Ursache hier in einer Anderung der elektronischen
Parameter (Trigerdichte und Beweglichkeit) in Normalenrichtung beim
Aufwachsen der Schicht. Die Existenz solcher Inhomogenititen wurde
bereits auf Grund vergleichender Hallspannungs- und Thermospannungs-
messungen vermutet'?. Mit einem einfachen Modell zweier iiberein-
anderliegender Schichten mit verschiedenen Elektronenkonzentrationen
und unterschiedlichen Dicken 148t sich dann die Uberlagerung zweier
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Minima mit den Plasmawellenlingen 4, und A, verstehen. Auch die
stirkeren Abweichungen einiger MeBpunkte in Fig. 3 werden damit
verstdndlich, da die Plasmafrequenz aus der Lage 1; des tieferen Mini-
mums berechnet wurde. Eine quantitative Auswertung dieses Modells,
das zudem einige offene Parameter enthélt, erscheint jedoch nicht sinnvoll,
da die Annahme zweier iiberlagerter Schichten mit diskontinuierlicher
Anderung der Eigenschaften sicher unrealistisch ist.
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