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Zusammenfassung

In den letzten 20 Jahren hat sich die Verwendung der ATR (attenuated total re-
flection)-Methode zur Untersuchung der Dispersion des Brechungsindex von Kristal-
len im infraroten Spektralbereich immer stdrker durchgesetzt, sodaB es gerecht-
fertigt erscheint, die Grundziige dieser spektroskopischen Methode kurz zu refe-
rieren. Dies geschieht sowohl theoretisch an Hand der Diskussion des Snellius'
schen Brechungsgesetzes als auch experimentell am Beispiel einer untersuchten
Zinkblende aus Spanien.

Die Abbildung 1 stellt die grundsdtzliche Anordnung eines Reflexionsexperimen-
tes dar. Das dreidimensionale, orthogonale Laborkoordinatensystem ist dabei in
zwei Halbrdume geteilt. Oblicherweise gibt man sich den unteren Halbraum durch
den zu untersuchenden Kristall vor und den oberen durch ein frei wdahlbares ATR-
Medium (Luft, KRS-5, Si, Ge, etc.).

Eine unter dem Winkel a einfallende elektromagnetische Welle, deren elektrischer
Feldvektor entweder parallel (TM-Geometrie) oder senkrecht (TE-Geometrie) zur
Einfallsebene (= xz-Ebene) polarisiert sein kann, wird im allgemeinen an der
Grenzfldche (= xy-Ebene) der beiden Medien sowohl reflektiert als auch in den
Kristall hinein gebrochen. Mit Hilfe des Fermat'schen Prinzips 1dBt sich das
Snellius'sche Brechungsgesetz

[Sino . N2
Sin@ Ny (1)

elegant in wenigen Schritten durch Losung einer Extremwertaufgabe herleiten.

FaBt man G1. (1) als Bestimmungsgleichung von sinx auf, so ist zu fragen, ob
ein Winkel B existiert, bei dem der sinxeinen extremen Wert annimmt. Die ele-
mentare Losung dieses Problems ergibt, daB fir A = 900 ein Maximum des sinc
existiert und G1. (1) in den Spezialfall

sina= Da (2)

iibergeht. Das Ergebnis stellt die Gleichung fir jenen Winkel dar, ab dem mit

groBer werdendem Einfallswinkel Licht nicht mehr in den Kristall hinein gebro-
chen werden kann, sondern an der Grenzfldche vollstdndig reflektiert wird. An-
dererseits heit dies aber auch, daB der Brechungsindex des unteren Halbraumes
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gegben ist. Wahlt man ny durch ein Medium mit Uber mdglichst groBe Spektralbe-
reiche praktisch konstantem Brechungsindex und gibt den Einfallswinkel o¢ vor,

so stellt sich die grundlegende Frage, bei welcher Frequenz G1. (3) erfiillt ist.
Die Antwort darauf kann mit Hilfe eines IR-Spektrographen und einer ATR-Zusatz-
einrichtung, in dem man die sog. Ruben'schen Reststrahlenbanden aufsucht, gege-
ben werden. Sie entstehen durch die im Infraroten liegenden Eigenfrequenzen von
Gitterschwingungen (Phononen). Diese verursachen ihrerseits im Zusammenhang mit
den dielektrischen und gitterdynamischen Eigenschaften eines Kristalles in die-
sem Spektralbereich die Dispersion der polaren Gitterwellen (Phononpolaritcnen,
Volumenpolaritonen) mit der die des Brechungsindex ursdchlich verbunden ist. Aus
der bei Wahl verschiedener oberer Halbrdume und Einfallswinkel zu beobachtenden
Frequenzverschiebung der oberen Flanken der Reststrahlenbanden lassen sich durch
Bestimmen der Wendepunkte jene Frequenzen, bei der die Reflexion vollstdndig (d.
h. total) wird, emmitteln. Dadurch ist mit Ausniitzung von Gl1. (3) die Dispersion
des Brechungsindex im Infraroten leicht ausmeBbar.

oberer
Halbraum n,

unterer
Halbraum n,,,

Abb. 1. Prinzipielle MeBanordnung eines Reflexionsexperimentes in TM-Geometrie.
Die Y-Ach sesteht senkrecht auf die Papierebene. Die TE-Geometrie ergibt
sich durch Vertauschung der Feldvektoren E und H.
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Abb. 2. In TM-Geometrie, mit KRS-5 als ATR-Medium unter verschiedenen Einfalls-
winkeln registrierte IR-Reflexionsspektren einer Zinkblende aus Spanien.
Die auf den Flanken der Reflexionsspektren eingetragenen Punkte markie-
ren jene Frequenzen bei denen, unter den gewdhlten MeBbedingungen, die
Reflexion vollstdndig (total) wird.

In Abbildung 2 sind unter Verwendung von KRS-5 (n1 = 2,38) bei verschiedenen
Einfallswinkeln in TM-Geometrie registrierte IR-Reflexionsspektren einer Zink-
blende aus Spanien dargestellt. Wie ersichtlich besitzt das kub. ZnS nur eine
einzige Reststrahlenbande und damit auch nur eine einzige infrarotaktive Gitter-
schwingung. Die in den Spektren auf den oberen Flanken eingetragenen Punkte mar-
kieren jene Frequenzen, bei der die Reflexion beziiglich des gewahlten n] und «
total wird. Die aufgrund der Messung erhaltene Dispersion des Brechungsindex der
Zinkblende in diesem Spektralbereich zeigt die Abbildung 3. Bemerkenswert ist,
daB der Verlauf der Dispersionskurve lange relativ flach ist und erst knapp vor
dem Frequenzbereich der Reststrahlenbande sehr steil wird. Es ist dies ein Ver-
halten, wie es Helmholtz bereits voriges Jahrhundert durch Einfuhrung von Oszil-
latoren annahm, um die in der Maxwell'schen Theorie nicht enthaltene Dispersion
des Brechungsindex zu erkldren. Die Grundidee dabei ist die Vorstellung eines
bewegungsfdahigen gebundenen Systems (d.h. eines Oszillators, also z.B. eines
Kristallgitters), daB durch eine einfallende elektromagnetische Welle in einen
Resonanzzustand versetzt wird. Die zu 16sende Aufgabe besteht nun darin, anzu-
geben wie sich die Phasengeschwindigkeit der sich im System (Kristallgitter)
ausbreitenden polaren Gitterwellen bei Anndherung an die bzw. bei Entfernung

von den Eigenfrequenzen des Kristallgitters verhdlt. Dies erreicht man durch
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Einfiihrung sog. Resonanzterme. Im Falle der Existenz einer einzigen Reststrah-
lenbande erhdlt man, in Einheiten der Lichtgeschwindigkeit c ausgedriickt, fir
die Phasengeschwindigkeit der polaren Gitterwellen die Gleichung

Vo e (4).
em mLO—w
Wi~ W

In G1. (4) bedeuten:
E® = die hochfrequente Dielektrizitdtskonstante,
@y o = die longitudinal optische Eigenfrequenz des Kristallgitters,
@Wro die transversal optische Eigenfrequenz des Kristallgitters und
W die Kreisfrequenz der einfallenden elektromagnetischen Welle.

" .. s —Methode
Alle angefiihrten Parameter (d.s. €% ,WL0,L010 ) konnen mit H11fe der ATR-Met
auf exp%rimentel]em Weg bestimmt werden. Fiir die untersuchte Zinkblende ergaben
sich folgende Werte:

€% = 4,00
Wro = 350 1 5 e
Wyo = 311 £ 5 M.

Nimmt man jetzt die Definition des Brechungsindex

- Phasengeschwindipkeit des L_ichtes im Vakgum (5)
Phasengeschwindigkeit des Lichtes im Medium

zu Hilfe, so erhdlt man aus Gl. (5) durch Umformen und geeignetes Einsetzen von
G1. (4) in G1. (5) einen Ausdruck fiir die Dispersion des Brechungsindex

S

- m&)o"C\)L
N(ew) = \€ 5#;"—@_1 (6).

Mit G1. (6) ist man in der Lage, das Verhalten des Brechungsindex bei Anndhe-
rung an die bzw. bei Entfernung von den Eigenfrequenzen des Kristallgitters zu
beschreiben. Die in Abbildung 3 dargestellten gemessenen Brechungsindizes 1iegen
im Rahmen der MeBgenauigkeit der ATR-Methode stets auf der nach Gl1. (6) berech-
neten Dispersionskurve des Brechungsindex der Zinkblende aus Spanien.

AbschlieBend 1dBt sich also feststellen, daB mit Hilfe der ATR-Methode durch
Ausniitzung des Grenzwinkels der Totalreflexion die Dispersion des Brechungsindex
im Infraroten sehr einfach gemessen werden kann. Dariiberhinaus ist es moglich,
bei entsprechender Zugrundelegung theoretischer Vorstellungen iiber das Disper-
sionsverhalten polarer Gitterwellen, die Dispersion des Brechungsindex aus ex-

perimentell bestimmten Parametern zu berechnen und mit dem ATR-Experiment quan-
titativ zu vergleichen.
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Abb. 3. Gemessene (MeBpunkte mit Fehlerbalken) und gerechnete (durchgezeichnete
Kurve) Dispersion des Brechungsindex einer Zinkblende aus Spanien im
Frequenzbereich der longitudinal optischen Eigenfrequenz des Kristall-
gitters.
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