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Electroreflectance Spectra in Doped Semiconductors 

Differences in the reflectance spectra of n- and p-doped Ge at the fundamental edge are inter-
preted in terms of the spatial field-dependence. These changes in the dielectric constants are 
achieved by a numerical solution of the Poisson equation and a calculation by the Franz-Keldysh-
theory. Considering the inhomogeneous perturbation as a multilayer thin film problem the resulting 
reflectance was found by a recursion relation. Calculations were carried out for several dopings 
showing the existence of an optimal relation between the doping and the surface field. The ratio 
of field penetration to wavelength of the incident light accounts for the difference in optical be-
haviour. These results may well be understood by means of an exponential optical profile replacing 
the calculated one. 

In den letzten Jahren wurden zahlreiche Elektro-
reflexionsspektren des Germaniums veröffentlicht, 
die in der energetischen Lage des Übergangspeaks 
der fundamentalen Bandkante zwar gut übereinstim-
men, jedoch starke Abweichungen in der spektralen 
Struktur und in der Amplitude des Elektroreflexions-
signals aufweisen. Für den Fall eigenleitender Ger-
maniumkristalle zeigten A S P N E S und F R O V A 1, daß 
berechnete Spektren den experimentellen Verlauf 
nur dann richtig wiedergeben können, wenn der in-
homogene Feldverlauf innerhalb der Raumladungs-
schicht des Halbleiters in die Berechnungen mitein-
bezogen wird. 

Der ortsabhängige Feldverlauf eines Eigenhalb-
leiters kann als Lösung der Poisson-Gleichung ge-
schlossen angegeben werden. Dabei zeigt sich, daß 
für positive und negative Oberflächenfeldstärkewerte 
Fs die Feldstärkeverläufe, abgesehen vom Vorzei-
chen vollständig identisch sind; das heißt es gilt: 
F(x) Fb>o= —F{x) FS<o- Hieraus folgt weiter, daß 
auch die aus der Franz-Keldysh-Theorie berechneten 
Änderungen der komplexen DK Ae(x, E) unabhän-
gig vom Vorzeichen der Oberflächenfeldstärke über-
einstimmen müssen. 

Dies gilt nicht mehr, wenn die Änderung des Re-
flexionsvermögens dotierter Halbleiter betrachtet 
wird. Auf Grund des dotierungsabhängigen Verlaufs 
des elektrischen Feldes im Innern des Halbleiters 
wird erwartet, daß bei konstanter Oberflächenfeld-
stärke positiven und negativen Vorzeichens, vonein-
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Abb. 1. Die spektrale Abhängigkeit der Reflexionsänderung 
für eine positive und eine negative Oberflächenfeldstärke. 

Elektrolyten bestätigt. Eine optimale Reproduzier-
barkeit wurde durch Anwendung eines besonderen 
Meßverfahrens 2 erreicht, das es gestattet, das Elek-
troreflexionssignal (R — R0) /R0 für mehrere positive 
und negative Oberflächenfeldstärkewerte gleichzeitig 
in Abhängigkeit von der eingestrahlten Photonen-
energie E aufzuzeichnen. 

Die Spektren zeigen abhängig vom Vorzeichen der 
Feldstärke Fs einen stark unterschiedlichen Verlauf. 

1 D. E. ASPNES U. A. FROVA, Sol. State Comm. 7, 155 [1969]. 
2 H . GOBRECHT U. R.THULL , B e r . B u n s e n g e s . 7 4 , 1 2 3 4 [ 1 9 7 0 ] . 

ander abweichende Elektroreflexionsspektren auftre-
ten müssen. Diese Annahme wird durch die in Abb. 1 
dargestellten gemessenen Spektren einer n-dotierten 
Germaniumprobe im Kontakt mit einem wäßrigen 
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Dies gilt sowohl für die Struktur als auch für die 
Änderungsamplitude des gemessenen Reflexionsver-
mögens. 

Für einen Vergleich mit berechneten Spektren muß 
zunächst der ortsabhängige Feldstärkeverlauf durch 
Integration der Poisson-Gleichung berechnet werden. 
Allerdings gelingt dies im Gegensatz zu eigenleiten-
den Kristallen für dotierte Halbleiter nicht mehr ge-
schlossen, so daß numerische Methoden benutzt wer-
den müssen. Die in Abb. 2 dargestellten Feldstärke-
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Abb. 2. Der Feldverlauf in einem n-0,3 Ohm cm dotierten 
Germaniumkristall bei einer Oberflächenfeldstärke 

| F s | = 32 kV/cm. 

Verläufe werden mit Hilfe des Runge-Kutta-Verfah-
rens für eine Schrittweite von Ax = 5 Ä bis zu einer 
Grenze von F(xg) = 200 V/cm bestimmt. Da die 
Raumladungsschicht von n-dotierten Halbleitern für 
positive Oberflächenfeldstärkewerte im wesentlichen 
nur aus den Minoritätsladungsträgern und den orts-
festen ionisierten Störstellen aufgebaut wird, ist der 
Feldstärkegradient wesentlich kleiner als im Fall 
negativer Oberflächenfeldstärken. Hieraus ergibt 
sieh, daß die Reflexionsänderung bei positiven Feld-
stärkewerten weit weniger vom berechneten Wert bei 
homogenem Feld abweichen wird, als im Fall nega-
tiver Oberflächenfeldstärken. 

Zur Berechnung des Elektroreflexionsspektrums 
werden mit Hilfe der von A S P N E S 3 angegebenen 
elektrooptischen Funktionen F(ß) und G(ß) der 
Imaginär- und Realteil der Komplexen DK 
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und unter Berücksichtigung des ortsabhängigen 
Feldverlaufs die Änderungen des komplexen Bre-
chungsindex bestimmt. 

n As^ + k Ae2-i(n Ae2-k Aex) 
An(x, E) = 2{n? + W) . (2) 

Der Verlauf des Brechungsindex gibt an, daß die 
Raumladungsschicht des Halbleiters als optisch in-
homogener Festkörper aufgefaßt werden muß. Dies 
bedeutet, daß das Reflexionsvermögen im allgemei-
nen geschlossen nicht anzugeben ist. 

Die numerische Berechnung der Änderung des 
Reflexionsvermögens läßt sich einfach durchführen 4 , 
indem der inhomogene Festkörper durch eine Anzahl 
von homogenen, planparallelen und isotropen Schich-
ten mit veränderlichem Brechungsindex Ahj ersetzt 
wird (Abb. 3 ) . Die Amplitude der reflektierten 
Welle r0 wird unter Berücksichtigung der Vielfach-
reflexionen, beginnend am ungestörten Halbleiter-
volumen zur Oberfläche hin, mit Hilfe einer Rekur-
sionsformel berechnet: 

_ /y _ i + rr exp{ — 2t y,.} 
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Abb. 3. Vielschichtmodell einer inhomogenen Randschicht. 

3 D. E. ASPNES, Phys. Rev. 154, 696 [1967] . 4 P. E. BERNING, Physics of Thin Films, Academic Press, 
New York 1963, p. 69. 



mit ty, = 2 ti (d/X) (nHL + Ahv). 

Hierbei gilt für die Fresnel-Koeffizienten der Grenz-
flächen 7 4-l,y" und j, j — 1 

Ahj 
2 « H L + Ahj 

Aüj_i — Arij 
2 71hl + An,•_!+ Ahj ' 

(4) 

Für den letzten Koeffizienten an der Phasengrenze 
Halbleiter/Elektrolyt ergibt sich: 

fo = [»B- (nEL + An1)]/[fiE+ {haL + AhJ]. (5) 

" h l > "E bedeuten die komplexen Brechungsindizes 
des ungestörten Halbleitervolumens und des Elek-
trolyten. Die diskontinuierliche Folge Anv(E) wird 
aus dem ortsabhängigen Verlauf Ah (x, E) bestimmt. 
Dazu werden zur Abgrenzung der feldbeeinflußten 
Halbleiterrandschicht Änderungen des Brechungs-
index durch Feldstärkewerte F(x) = 200 V/cm als 
vernachlässigbar klein nicht berücksichtigt, so daß 
sich für die Ausdehnung xg = x(F — 200 V/cm) er-
gibt. Für die Änderung des Brechungskoeffizienten 
der einzelnen Schicht folgt dann: 
Ahv{E) (6) 

= Ah (x=(r-l) (xJj), E) +Ah (x = v(xg/j),E) 
2 

Die normierte feldstärkeabhängige Änderung des 
Reflexionsvermögens ergibt sich im wesentlichen aus 
dem Quadrat des letzten Fresnel-Koeffizienten r0 zu: 

AR i fn\2 — Rn „ (hwi. — hv\2 

Rc R« Ro = 

"HL - "E 
"HL + "E 

Abbildung 4 zeigt die berechneten Spektren einer 
n-0,3 Ohm cm dotierten Germaniumprobe für eine 
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Abb. 4. Berechnete Spektren von n-0,3 Ohm cm Germanium. 
Zusätzlich ist ein „homogenes" Spektrum (gestrichelt) einge-

zeichnet. 

positive und eine negative Oberflächenfeldstärke 
Fs = ± 3 2 kV/cm. Die Rechnungen erfolgten mit 
einer Schichtenzahl ; = 1 5 0 0 und einem maximalen 
Fehler von l°/oo. Zusätzlich ist in der Abbildung das 
berechnete Spektrum für den Fall eines homogenen 
Feldverlaufs angegeben. Die Anpassung an die ge-
messene Signalamplitude erfolgte am direkten Band-
Band-Übergang. Für die Konstante B in Gl. (1) 
wurde der Wert B = 7,1 • 1022 sec~' / ! gefunden. Die 
lineare Anpassung im gesamten Spektralbereich ist 
hier möglich, da die feldstärkeabhängigen Änderun-
gen Ahv(E) sehr klein gegenüber dem Brechungs-
index «HL des Germaniums sind. 

Die Struktur der gemessenen Elektroreflexions-
spektren wird in den besonders charakteristischen 
Punkten, wie Amplitudenverhältnis und spektralem 
Verlauf, auf beiden Seiten der Bandkantenenergie 
durch die Rechnung sehr gut wiedergegeben. Ent-
sprechend den unterschiedlichen Feldstärkeverläufen 
zeigen die beiden Spektren auffallende Unterschiede. 
Die maximale Reflexionsänderung für die positive 
Oberflächenfeldstärke ist etwa doppelt so groß wie 
die Reflexionsänderung bei gleicher, negativer Feld-
stärke. Auf Grund des kleineren Feldstärkegradien-
ten ist das Spektrum für positive Feldstärkewerte 
dem Spektrum unter Berücksichtigung eines homo-
genen Feldes erwartungsgemäß ähnlicher. 

Messungen an p-dotierten Germaniumproben zei-
gen ein entsprechendes Verhalten, d. h. eine gute 
Übereinstimmung der gemessenen Spektren für ne-
gative Feldstärkewerte, eine starke Abweichung vom 
Spektrum bei homogenem Feldverlauf für positive 
Feldstärkewerte. 

Dies wurde durch Berechnungen bestätigt, in de-
nen das Reflexionsvermögen in Abhängigkeit von 
der Dotierung für einen negativen Feldstärkewert 
ermittelt wurde. Der Zusammenhang ist im oberen 
Teil der Abb. 5 dargestellt. Zur weiteren Veran-
schaulichung sind im unteren Teil der Abbildung 
für einige charakteristische Dotierungen als Zwi-
schenergebnis die Feldverläufe eingezeichnet. 

Es zeigt sich, daß sich für die bereits untersuchte 
n-0,3 Ohm cm Germaniumprobe wieder der halbe 
Wert der maximalen Reflexionsänderung ergibt, da-
gegen findet man für die hier gewählte Feldstärke 
die Übereinstimmung des homogenen und inhomo-
genen berechneten Reflexionsvermögens für eine 
sogen, optimale Dotierung von p-0,3 Ohm cm. Beim 
Übergang zu positiven Feldstärken verschiebt sich 
diese optimale Dotierung vom p- in den n-dotierten 
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A b b . 5. Abhängigkeit der maximalen Reflexionsänderung von 
der Dotierung sowie für einige charakteristische Dotierungen 

die zugehörigen Feldverläufe. 

Bereich. Für die untersuchte n-0,3 Ohm cm Probe 
ergibt sich andererseits eine optimale Feldstärke 
von Fs= + 3 5 kV/cm. 

Aus diesen Darstellungen folgt, daß selbst ein 
relativ inhomogener Feldverlauf bereits einen hohen 
Grad an Homogenität vortäuschen kann. Verant-
wortlich dafür ist zum einen die Poportionalität zwi-
schen der Debye-Länge LD und der Eindringtiefe 
der optischen Störung Ly und zum anderen das Ver-
hältnis von Ly zur Wellenlänge des eingestrahlten 
Lichts l . 

Diese Zusammenhänge werden an Hand einer ge-
sonderten Untersuchung aufgezeigt, in der das Re-
flexionsvermögen einer Halbleiteroberfläche unter 
Berücksichtigung einer exponentiellen Störung der 
optischen Konstanten dieser Randschicht in Abhän-
gigkeit von dem Verhältnis Ly/1 berechnet wird. Zu-
sätzlicher Parameter ist der Extinktionskoeffizient k. 
Im oberen Teil der Abb. 6 ist eine schematische Dar-
stellung des Problems angegeben. Für sehr kleine 
Verhältnisse Ly/X ist die Störung für das einfallende 

LN /X 

Abb. 6. Änderung des Reflexionsvermögens in Abhängigkeit 
vom Verhältnis Ly/X (/' = 1 0 0 0 ) . 

Licht nicht vorhanden, wächst dann aber linear mit 
Ly/X (zu beachten ist der logarithmische Maßstab 
für Ly/X) bis etwa zu einem Wert Ly/X ^ 0,02, um 
dann in die Sättigung für Werte von Ly ^ 0,1 A 
überzugehen. Daraus folgt aber, daß sich eine ex-
ponentielle Inhomogenität mit charakteristischen 
Längen Ly ^ 0,1 / praktisch wie eine homogene 
Störung verhält, d. h. die Schicht wirkt optisch 
homogen. Für den Fall eines adsorbierenden Me-
diums erhält man eine ähnliche Kennlinie. Die Kenn-
linien stimmen überein, wenn sie auf den Wert für 
L > X normiert werden. 

Diese numerisch berechnete Kennlinie hat den 
Charakter einer Bewertung, so daß sich die Ände-
rung des Reflexionsvermögens in Abhängigkeit von 
Ly/X näherungsweise ( ± 1 0 % ) durch den Ansatz 

AR(Ly/X)_=MR\ 

R \ R / hom 
[1 — exp{ — 30 Ly/X}] (8) 

darstellen läßt. Dabei ist der Term (zf/?/i?)hom Aus-
druck einer homogenen Störung im Kristall mit dem 
Brechungsindex der Oberfläche. Die Näherungsfunk-
tion (1 — exp{ — 30 Ly/?.}) hängt nur vom optischen 
Profil und nicht von den Materialeigenschaften ab. 
Die Tatsache, daß bei kleinen Verhältnissen die Än-
derung der Reflexion linear mit der charakteristi-
schen Länge Ly verknüpft ist, gilt für sämtliche Ar-
ten von optischen Profilen, insbesondere auch für 
dünne, optisch homogene Schichten. So haben MC-
I N T Y R E und A S P N E S 5 bei Untersuchungen von Deck-
oxydschichten mit der Dicke d einen linearen Zu-
sammenhang bis zum Verhältnis Ly/X = 0,02 gefun-
den. 

I. D . E . MCINTYRE U. D . E . ASPNES, S u r f a c e S e i . 2 4 , 4 1 7 
[ 1971 ] , 



Wird die Approximation nach L y ß entwickelt, so 
erhält man die lineare Näherung 

AR (Laß) = (AR 
R ~\R hom 

30 L x ß , (9) 

die bis zu einem Wert von Ly/A = 0,02 in guter 
Übereinstimmung mit der Kennlinie steht, und mit 
dem von Mclntyre und Aspnes angegebenen Wert 
verträglich ist. Eine mögliche Absorption braucht 

nicht speziell berücksichtigt zu werden, da der Term 
(AR/R) hom Funktion von n und k ist. 

Die vorhandene Proportionalität zwischen der 
Debye-Länge LD und der charakteristischen Länge 
Z-x gestattet es nun, eine Abschätzung der zu erwar-
tenden feldabhängigen Reflexionsänderung vorzu-
nehmen, die im Vergleich mit Abb. 5 gut mit den 
genauen Berechnungen übereinstimmt. 

Die Molekülstruktur des Tetracyanmethans 
H E I N Z O B E R H A M M E R 

Zentrum Chemie-Physik-Mathematik der Universität Ulm, Karlsruhe 

(Z. Naturforsdi. 2 6 a, 2043—2046 [1971] ; eingegangen am 29. September 1971) 

Die Molekülstruktur des Tetracyanmethans in der Gasphase wurde mit Hilfe der Elektronen 
beugung bestimmt. Für die Bindungsabstände ergaben sich folgende Werte: 

r C - C = 1 ,484±0,005 A und r c - N = l , 1 6 1 ± 0 , 0 0 3 A . 
Außerdem wurden die Bastansen-Morino-Shrinkage-Effekte für die ungebundenen interatomaren 
Abstände experimentell ermittelt. 

Tetracyanmethan wurde erstmals von M A Y E R 1 

durch Reaktion von Tricyanmethylsilber mit Chlor-
cyan dargestellt. Eine Probe davon wurde uns zur 
Strukturbestimmung zur Verfügung gestellt, wofür 
ich mich an dieser Stelle herzlich bedanken möchte. 
Das IR-Spektrum in Gasphase 2, das allerdings nur 
im Bereich ^ 400 c m - 1 vorliegt, ist mit der An-
nahme regulärer Tetraederstruktur (7VSymmetrie) 
verträglich. Diese Annahme sollte durch die Struk-
turbestimmung mit Hilfe der Elektronenbeugung 
an Gasen verifiziert werden. Außerdem bietet Tetra-
cyanmethan auf Grund seiner Symmetrie die Mög-
lichkeit, den Standardwert für den Bindungsabstand 
zwischen sp3- und sp-hybridisiertem Kohlenstoff zu 
bestimmen und den Einfluß des linearen und nicht-
linearen Bastiansen-Morino-Shrinkage-Effektes auf 
die Intensitätsverteilung der gestreuten Elektronen 
zu untersuchen. 

Experimentelles 

Die Beugungsaufnahmen wurden mit dem Gas-
diffraktograph KD-G2 3 bei zwei verschiedenen Ka-
meraabständen (Abstand Gaseinlaßdüse — photogra-

1 E. MAYER, Monatsh. Chem. 100, 462 [1969]. 
2 R . X . HESTER , K . M . LEE U . E . M A Y E R , i m D r u c k . 

phische Platte), nämlich 500 mm und 250 mm ge-
macht. Die Beschleunigungsspannung für die Elek-
tronen betrug bei beiden Kameraabständen ca. 60 
kV. Die Konstanz der Hochspannung wurde wäh-
rend des Experiments mit Hilfe eines Digitalvolt-
meters kontrolliert und war in jedem Falle besser 
als 0,025%. 

Die bei Zimmertemperatur feste Substanz sintert 
bei 180 °C ohne zu schmelzen, der Sublimations-
druck bei ca. 125 °C genügte jedoch für die Durch-
führung des Beugungsexperiments. Die zur Fest-
legung der 5-Skala (s = 4 7i/>i-sin$/2, # = Streuwin-
kel) benötigte Wellenlänge der Elektronen wurde 
mit Hilfe einer Eichbeugung an ZnO bestimmt. Sie 
ergab sich zu X = 0,049274 ± 0,000017 Ä bzw. 
I = 0,049120 ± 0,000016 Ä für die beiden Kamera-
abstände. Die Auswertung der photographischen 
Platten und die Bestimmung der experimentellen mo-
difizierten molekularen Intensitätsfunktion A/expt(s) 
erfolgte nach dem üblichen Verfahren4 (Abb. 1) . 
Die zunächst näherungsweise bestimmte Untergrund-
streuung wurde nach Berechnung der experimentel-
len Radialverteilungsfunktion nach dem in 4 ange-
gebenen Verfahren verbessert. 

3 W . ZEIL J . H A A S E U. L . W E G M A N N , Z . I n s t r u m e n t e n k d e . 7 4 , 
84 [1966]. 

4 H. OBERHAMMER Z. Naturforsch. 23 a, 1497 [1970]. 


