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Temperaturabhiingigkeit der optischen Konstan-
ten diinner Cadmiumoxydschichten

Von H. Fixkenrata und H. KouLer

I. Physikalisches Institut der Technischen Hochschule
Darmstadt
(Z. Naturforschg. 19 a. 1236—1237 [1964] ; eingeg. am 12. August 1964)

1. Dispersion und Absorption durch freie Ladungstriiger

Frithere Messungen von HaLr-Spannung und elektri-
scher Leitfdhigkeit an n-leitenden CdO-Schichten er-
gaben im Temperaturbereich 100 bis 300 °K bei tem-
peraturunabhingiger Elektronenkonzentration N eine
unerwartet geringe Temperaturabhingigkeit der Be-
weglichkeit @ !. Wahrend sich die Elektronenbeweglich-
keit in CdO-Sinterproben bei nicht zu tiefen Tempera-
turen nidherungsweise mit 1/T indert2, betrigt die
maximale Beweglichkeitszunahme in diinnen Schichten
bei Abkiihlung von 300 °K auf 100 °K nur 5 bis 10%.
Zwar war es moglich, aus den u(T)-Abhingigkeiten
der verschiedenen Schichten einen gemeinsamen Gitter-
anteil (ug; angenihert ~1/T) zu isolieren; optische
und Thermospannungsmessungen legten jedoch die An-
nahme nahe, daf} der temperaturunabhingige Wider-
standsteil kein echter Streuanteil ist, sondern durch
Schichtinhomogenitdten (lockeres Kristallgefiige, sub-
mikroskopische Risse) vorgetduscht wird.

Die damals durchgefiihrten optischen Untersuchun-
gen lieBen erwarten, dal} sich der Temperatureinflufl

auf die Elektronenstreuung — gekennzeichnet durch
die Temperaturabhingigkeit der mittleren StoBzeit
7 — auch im Verlauf der optischen Konstanten aufer-
halb der Eigenabsorption bemerkbar macht:
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(n' = —i k ist die komplexe Brechzahl, ¢, die Influenz-
konstante, ¢ die Lichtgeschwindigkeit und m, die effek-
tive Elektronenmasse).

Als charakteristisches Ergebnis erneuter Reflexions-
und Durchlissigkeitsmessungen bei 293 °K und 113 °K
zeigt Abb.1 n?—k®> und n K iiber dem Quadrat der
Wellenlinge A=2nc/w (1,0 um < 1 < 2,5 um). Er-
wartungsgemdll ist n?—k? in diesem Bereich ebenso
wie N temperaturunabhingig, da unter der hier zutref-
fenden Voraussetzung! w7 > 1 die StoBprozesse auf
die Dispersion keinen EinfluB haben. Uberraschend ist
jedoch die geringe Temperaturabhidngigkeit der Ab-
sorption n K, die in allen untersuchten Féllen bei Ab-
kiihlung nicht proportional zu T, sondern mit 1/u ab-
nahm. Da fiir w7 >1 nK ~ 1/t ist, folgt daraus,
daf} sich 7 in demselben geringen Mall wie w &dndert.
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Abb. 1. Dispersion n?—k?> (—— ——) und Absorption nK

(————) einer CdO-Schicht (N = 1,25-10%" cm—3) auBer-
halb der Eigenabsorption. Mefitemperaturen: 293 °K (+)
und 113 °K (0).

Entgegen der fritheren Annahme sind also die elek-
risch gemessenen Beweglichkeitswerte auler durch die
Gitterstreuung im wesentlichen durch temperaturunab-
hingige Streuprozesse an atomaren Fehlstellen be-
stimmt.

Der Steigung der Dispersionskurve und ihrer Extra-
polation auf 22=0 lassen sich noch folgende Informa-
tionen entnehmen: Bei der hier vorliegenden hohen
Elektronenkonzentration N=1,25-102°cm ™3 ist der
mit Gl. (1 a) berechnete Wert fiir m, (0,16 my) etwas
groBler als der friiher! bei kleineren Konzentrationen
bestimmte Wert 0,14 m,. Die optische Dielektrizitéts-
konstante €ypt nimmt hierbei von 5,6 ! auf 5,2 ab. Diese
Anderung entspricht der in 3 geduBerten Erwartung,
dal} €op¢t mit zunehmender Besetzung des Leitungsban-
des kleiner werden sollte.

2. Verschiebung der Eigenabsorptionskante mit der
Temperatur

Die Eigenabsorption des CdO wurde aufler bei
Raumtemperatur ¢~ von Stuke 4 auch bei tieferen Tem-
peraturen untersucht. Allerdings kann man aus den
Stukeschen Messungen nicht unmittelbar auf die Tem-
peraturabhidngigkeit des Bandabstandes W schlieen,
da dort keine Angaben iiber die Elektronenkonzentra-
tion, d.h. iiber die Besetzung des Leitungsbandes in
den im allgemeinen entarteten Proben, vorliegen. Des-
halb wurde die Temperaturabhingigkeit der Eigen-
absorption im Wellenlidngenbereich 0,35 bis 0,6 um an
Schichten bekannter, durch Harr-Spannungsmessungen
bestimmter Elektronenkonzentration gemessen. Die
Auswertung der Reflexions- und Durchlissigkeitsmes-
sungen nach dem in * angegebenen Niherungsverfah-
ren liefert allerdings nur Werte fiir die Absorptions-
konstante K, nicht jedoch fiir die Brechzahl.
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NOTIZEN

In Abb. 2 ist fiir eine Probe mit N=8:101% cm~3
das Quadrat der Absorptionskonstante iiber der Pho-
tonenenergie hw aufgetragen, der Ubersicht halber
nur fiir die hochste und tiefste MeBtemperatur. Da hier
die Besetzung des Leitungsbandes vernachlissigbar ist

\
\

109 cp-2
S W;1: Bandabstand far 293°K
Wy2: Bandabstand far 113°K

~
T 2 AN
§ N\
g A
<
R \
2 \
Q
< " 2l MR
35 eV 30 ! 25Lw§; 20

Photonenenergie

Abb. 2. Eigenabsorption einer CdO-Schicht mit vernachlissig-
barer Besetzung des Leitungsbandes. Dargestellt ist das Qua-
drat der Absorptionskonstante iiber der Photonenenergie.
MeBtemperaturen: 293 °K (4) und 113 °K (0). K, ist die
Kantenabsorption fiir hwo = Wyg .

(Besetzungswahrscheinlichkeit an der Bandkante ca.
6%), ergibt die Lage der Absorptionskante die Breite
der verbotenen Zone. Nach 7 ist fiir erlaubte direkte
Ubergiinge in das unbesetzte Leitungsband

nK=A-Vho—Ws. 2)
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Vergleichende Kristallstrukturuntersuchungen
an Kalium- und Rubidium-hexahalogenotechne-
taten(IV) und -rhenaten(IV)

Von K. Scuwocuau

Arbeitsgruppe ,,Institut fiir Radiochemie* der Kern-
forschungsanlage Jiilich *
(Z. Naturforschg. 19 a, 1237—1238 [1964] ; eingegangen am 17. Juli 1964)

Das chemische Verhalten des Technetiums?! ist dem
des homologen Elements Rhenium so weitgehend ana-
log, daf} unterschiedliche Eigenschaften der beiden Ele-
mente und ihrer Verbindungen besonderes Interesse be-
anspruchen. Im Zusammenhang mit magnetochemi-
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Gl. (2) gilt fiir den Bereich A w — W > h/tr, wihrend
an der Absorptionskante h w =Wy

ngKo= % AVh/z (3)
ist6. (In A4 sind alle frequenzunabhiingigen Groen zu-
sammengefallt.) Bei Vernachlissigung der Frequenz-
abhingigkeit der Brechzahl erhélt man demnach den
Bandabstand aus der Darstellung K2=f(hw) durch
Extrapolation des linearen Kurvenabschnitts auf

2=0.

Die fiir fiinf verschiedene Temperaturen innerhalb
des Intervalls 113 bis 293 °K vorgenommene Auswer-
tung ergibt eine lineare Zunahme des Bandabstandes
mit abnehmender Temperatur: dW./dT = —3,3-1074
eV/Grad. Diese Abhingigkeit gibt nur den reinen Dila-
tationsanteil der Kantenverschiebung, bedingt durch
die Anderung der Gitterkonstante mit der Temperatur,
wieder. Der — bei reiner Gitterstreuung ebenfalls tem-
peraturabhingige — Einflul der Elektron-Gitter-Wech-
selwirkung auf die Kantenabsorption, der vielfach als
zusdtzlicher Beitrag zur Kantenverschiebung gedeutet
wird 8, sollte sich nach fritheren Uberlegungen® nur
in der Stiarke der langwelligen Ausliufer bemerkbar
machen. Diese SchluBfolgerung wird bestitigt durch die
Berechnung der Stofizeit, die die Kantenabsorption K,
nach Gl (3) bestimmt. Durch Elimination des Faktors
A aus Gl. (2) und (3) 1dBt sich 7 bei Vernachlidssigung
der Frequenzabhingigkeit von n aus den Abb.2 ent-
nommenen Werten fiir die Geradensteigung und fiir
K, bestimmen:

K2=4K2(t/k) (ho —Wy).

Der sich hier ergebende Wert von 4,5-107 15 sec zeigt
brauchbare Ubereinstimmung mit den frither aus Be-
weglichkeits- und Ultrarotmessungen berechneten Wer-
ten 1 ? yon 1,5 bis 4-10715 sec.

9 H. Finkexrata u. M. Vorkmany, phys. stat. solidi 2, 850
[1962].

schen? und spektralphotometrischen ® Untersuchungen
an Hexahalogenotechnetaten (IV) und -rhenaten (IV)
haben wir auch die Kristallstrukturen der Kalium- und
Rubidium-Salze dieser Komplexe rontgenometrisch be-
stimmt und miteinander verglichen.

Die Halogeno-Komplexe des Technetium-99 wurden
nach bekannten Verfahren! 4 dargestellt, die Kalium-
salze und die schwerer 16slichen Rubidiumsalze ausge-
fallt und durch Umkristallisieren gereinigt. Die Prépa-
ration der entsprechenden Rhenium-Komplexsalze ist in
der einschligigen Literatur mehrfach beschrieben.

Die pulverisierten Proben wurden in einer Zylinder-
kammer von 114,6 mm Durchmesser mit CuK,-Strah-
lung belichtet und die Diagramme nach der asymmetri-
3 C. K. Jorcexsex u. K. Scuwocnav, Z. Naturforschg., in Vor-

bereitung.
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