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Temperaturabhängigkeit der optischen Konstan-
ten dünner Cadmiumoxydschichten 
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I. Physikalisches Institut der Technischen Hochschule 
Darmstadt 

(Z . Naturforschg. 19 a. 1236—1237 [1964] ; e ingeg. am 12. August 1964) 

1. Dispersion und Absorption durch freie Ladungsträger 

Frühere Messungen von HALL-Spannung und elektri-
scher Leitfähigkeit an n-leitenden CdO-Schichten er-
gaben im Temperaturbereich 100 bis 300 °K bei tem-
peraturunabhängiger Elektronenkonzentration N eine 
unerwartet geringe Temperaturabhängigkeit der Be-
weglichkeit // Während sich die Elektronenbeweglich-
keit in CdO-Sinterproben bei nicht zu tiefen Tempera-
turen näherungsweise mit l/T ändert2, beträgt die 
maximale Beweglichkeitszunahme in dünnen Schichten 
bei Abkühlung von 300 °K auf 100 °K nur 5 bis 10%. 
Zwar war es möglich, aus den /z (7)-Abhängigkeiten 
der verschiedenen Schichten einen gemeinsamen Gitter-
anteil (/ug angenähert /T) zu isolieren; optische 
und Thermospannungsmessungen legten jedoch die An-
nahme nahe, daß der temperaturunabhängige Wider-
standsteil kein echter Streuanteil ist, sondern durch 
Schichtinhomogenitäten (lockeres Kristallgefüge, sub-
mikroskopische Risse) vorgetäuscht wird. 

Die damals durchgeführten optischen Untersuchun-
gen ließen erwarten, daß sich der Temperatureinfluß 
auf die Elektronenstreuung — gekennzeichnet durch 
die Temperaturabhängigkeit der mittleren Stoßzeit 
r — auch im Verlauf der optischen Konstanten außer-
halb der Eigenabsorption bemerkbar macht: 

e2 N t2 
n2 - k2 = £0pt - • -- 2 2> (1 a) £0 mn 1 -f CD1 X2 

(.n =ji — i k ist die komplexe Brechzahl, £0 die Influenz-
konstante, c die Lichtgeschwindigkeit und mn die effek-
tive Elektronenmasse). 

Als charakteristisches Ergebnis erneuter Reflexions-
und Durchlässigkeitsmessungen bei 293 "K und 113 °K 
zeigt Abb. 1 n2 — k2 und nK über dem Quadrat der 
Wellenlänge A = 2TIC/CO (1,0 /an ^ X 2,5 / /m). Er-
wartungsgemäß ist n2 — k'2 in diesem Bereich ebenso 
wie N temperaturunabhängig, da unter der hier zutref-
fenden Voraussetzung 1 co x 1 die Stoßprozesse auf 
die Dispersion keinen Einfluß haben. Überraschend ist 
jedoch die geringe Temperaturabhängigkeit der Ab-
sorption n K, die in allen untersuchten Fällen bei Ab-
kühlung nicht proportional zu T, sondern mit l / f i ab-
nahm. Da für OJ x ^>1 nK ~ l / r ist, folgt daraus, 
daß sich r in demselben geringen Maß wie // ändert. 
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A b b . 1. Dispersion n2 — k2 ( ) und Absorption nK 
( ) einer CdO-Schicht (N = 1,25 • 1020 c m " 3 ) außer-
halb der Eigenabsorption. Meßtemperaturen: 293 ° K ( + ) 

und 113 ° K ( o ) . 

Entgegen der früheren Annahme sind also die elek-
risch gemessenen Beweglichkeitswerte außer durch die 
Gitterstreuung im wesentlichen durch temperaturunab-
hängige Streuprozesse an atomaren Fehlstellen be-
stimmt. 

Der Steigung der Dispersionskurve und ihrer Extra-
polation auf ?2 = 0 lassen sich noch folgende Informa-
tionen entnehmen: Bei der hier vorliegenden hohen 
Elektronenkonzentration N= 1,25 • 1020 c m - 3 ist der 
mit Gl. (1 a) berechnete Wert für m„ (0,16 m0) etwas 
größer als der früher 1 bei kleineren Konzentrationen 
bestimmte Wert 0,14 m0 . Die optische Dielektrizitäts-
konstante e 0 p t nimmt hierbei von 5,6 1 auf 5,2 ab. Diese 
Änderung entspricht der in 3 geäußerten Erwartung, 
daß £ o p t mit zunehmender Besetzung des Leitungsban-
des kleiner werden sollte. 

2. Verschiebung der Eigenabsorptionskante mit der 
Temperatur 

Die Eigenabsorption des CdO wurde außer bei 
Raumtemperatur 4 - 6 von S T U K E 4 auch bei tieferen Tem-
peraturen untersucht. Allerdings kann man aus den 
STUKESchen Messungen nicht unmittelbar auf die Tem-
peraturabhängigkeit des Bandabstandes Wg schließen, 
da dort keine Angaben über die Elektronenkonzentra-
tion, d. h. über die Besetzung des Leitungsbandes in 
den im allgemeinen entarteten Proben, vorliegen. Des-
halb wurde die Temperaturabhängigkeit der Eigen-
absorption im Wellenlängenbereich 0,35 bis 0,6 jum an 
Schichten bekannter, durch HALL-Spannungsmessungen 
bestimmter Elektronenkonzentration gemessen. Die 
Auswertung der Reflexions- und Durchlässigkeitsmes-
sungen nach dem in 4 angegebenen Näherungsverfah-
ren liefert allerdings nur Werte für die Absorptions-
konstante K. nicht jedoch für die Brechzahl. 
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In Abb. 2 ist für eine Probe mit TV = 8 • 1016 cm" 3 

das Quadrat der Absorptionskonstante über der Pho-
tonenenergie hco aufgetragen, der Übersicht halber 
nur für die höchste und tiefste Meßtemperatur. Da hier 
die Besetzung des Leitungsbandes vernachlässigbar ist 
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Abb. 2. Eigenabsorption einer CdO-Schicht mit vernachlässig-
barer Besetzung des Leitungsbandes. Dargestellt ist das Qua-
drat der Absorptionskonstante über der Photonenenergie. 
Meßtemperaturen: 293 ° K ( + ) und 113 ° K ( o ) . K0 ist die 

Kantenabsorption für hco — Wg . 

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

n K - A • y'h a) - If £ . (2) 
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Gl. (2) gilt für den Bereich h co — W g h/r , während 
an der Absorptionskante h co = W g 

n0 K0 = i A V h / r (3) 
ist 6. (In A sind alle frequenzunabhängigen Größen zu-
sammengefaßt.) Bei Vernachlässigung der Frequenz-
abhängigkeit der Brechzahl erhält man demnach den 
Bandabstand aus der Darstellung K2=f(hco) durch 
Extrapolation des linearen Kurvenabschnitts auf 
£ 2 = 0. 

Die für fünf verschiedene Temperaturen innerhalb 
des Intervalls 113 bis 293 CK vorgenommene Auswer-
tung ergibt eine lineare Zunahme des Bandabstandes 
mit abnehmender Temperatur: dWg/dT = — 3,3• 1 0 - 4 

eV/Grad. Diese Abhängigkeit gibt nur den reinen Dila-
tationsanteil der Kantenverschiebung, bedingt durch 
die Änderung der Gitterkonstante mit der Temperatur, 
wieder. Der — bei reiner Gitterstreuung ebenfalls tem-
peraturabhängige — Einfluß der Elektron-Gitter-Wech-
selwirkung auf die Kantenabsorption, der vielfach als 
zusätzlicher Beitrag zur Kantenverschiebung gedeutet 
wird8, sollte sich nach früheren Überlegungen6 nur 
in der Stärke der langwelligen Ausläufer bemerkbar 
machen. Diese Schlußfolgerung wird bestätigt durch die 
Berechnung der Stoßzeit, die die Kantenabsorption K0 

nach Gl. (3) bestimmt. Durch Elimination des Faktors 
A aus Gl. (2) und (3) läßt sich r bei Vernachlässigung 
der Frequenzabhängigkeit von n aus den Abb. 2 ent-
nommenen Werten für die Geradensteigung und für 
K0 bestimmen: 

K2 = 4 K02 (r/h) (hco — Wg). 
Der sich hier ergebende Wert von 4,5-10~1 5sec zeigt 
brauchbare Übereinstimmung mit den früher aus Be-
weglichkeits- und Ultrarotmessungen berechneten Wer-
ten 9 von 1,5 bis 4 • 10~15 sec. 
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Vergleichende Kristallstrukturuntersuchungen 
an Kalium- und Rubidium-hexahalogenotechne-

taten(IV) und -rhenaten(IV) 
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Das chemische Verhalten des Technetiums 1 ist dem 
des homologen Elements Rhenium so weitgehend ana-
log, daß unterschiedliche Eigenschaften der beiden Ele-
mente und ihrer Verbindungen besonderes Interesse be-
anspruchen. Im Zusammenhang mit magnetochemi-
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sehen 2 und spektralphotometrischen 3 Untersuchungen 
an Hexahalogenotechnetaten (IV) und -rhenaten (IV) 
haben wir auch die Kristallstrukturen der Kalium- und 
Rubidium-Salze dieser Komplexe röntgenometrisch be-
stimmt und miteinander verglichen. 

Die Halogeno-Komplexe des Technetium-99 wurden 
nach bekannten Verfahren *> 4 dargestellt, die Kalium-
salze und die schwerer löslichen Rubidiumsalze ausge-
fällt und durch Umkristallisieren gereinigt. Die Präpa-
ration der entsprechenden Rhenium-Komplexsalze ist in 
der einschlägigen Literatur mehrfach beschrieben. 

Die pulverisierten Proben wurden in einer Zylinder-
kammer von 114,6 mm Durchmesser mit CuKa-Strah-
lung belichtet und die Diagramme nach der asymmetri-
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