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The Influence of Lattice Defects on the Optical Properties of Copper 

The real and imaginary parts of the dielectric constant of thick copper films are determined in 
the wavelength range from 0.32 to 2.5 ^m. In addition the dc resistivity of the samples is measured. 
The films are evaporated in ultrahigh vacuum onto cooled substrates and annealed. Thereby the 
degree of lattice disorder can be reduced stepwise. The optical properties are interpreted by means 
of a slightly modified Drude-theory for A > 0.8 ^m. The variations of the dc resistivity obtained 
by optical measurements agree with the results of the electrical measurements. 

Die Ergebnisse von Messungen der optischen Kon-
stanten von Metallen hängen wegen der geringen 
Eindringtiefe des Lichtes sehr stark vom Zustand 
der Probenoberfläche ab, so daß die Ergebnisse ver-
schiedener Autoren oft stark voneinander abweichen. 
Zur Erklärung dieser Differenzen wurden früher aus-
schließlich Fremdschichten und andere Verunreini-
gungen der Probe angeführt. Neuere Untersuchun-
gen, bei denen diese Einflüsse durch Verwendung 
hochreiner Substanzen und Arbeiten im Ultrahoch-
vakuum sicher vermieden werden konnten, zeigen 
jedoch je nach Präparationsmethode ebenfalls Abwei-
chungen voneinander, die z. Tl. erheblich außerhalb 
der Fehlergrenzen liegen. Es muß daher eine Abhän-
gigkeit der optischen Konstanten von Gitterstörun-
gen angenommen werden. In der vorliegenden Arbeit 
wird über systematische Untersuchungen zu diesem 
Problem berichtet. 

Mit der Methode der abschreckenden Kondensa-
tion lassen sich Metallschichten mit einer besonders 
hohen Fehlstellenkonzentration herstellen 1 . Die un-
tersuchten Schichten werden deshalb aus hochreinem 
Kupfer (99,999%) im Ultrahoch-Vakuum (UHV) 
auf gekühlte und nicht gekühlte Träger aufgedampft 
und durch anschließendes Tempern sukzessiv erholt. 
Nach der Kondensation und nach jedem Temper-
schritt werden die optischen Konstanten in Abhän-
gigkeit von der Wellenlänge und der Gleichstrom-
widerstand der Probe bestimmt. Das Wellenlängen-
intervall ist mit 0,32 bis 2,5 / /m so gewählt, daß 
einerseits das langwelligste Absorptionsband durch 

Interbandübergänge bei 1 = 0,5 jum erfaßt wird, und 
andererseits (für / l > 0 , 8 ^m) die einfache Drude-
Theorie für freie Elektronen, die nach den heutigen 
Erkenntnissen interpretiert werden muß, anwendbar 
ist. Dadurch ist es möglich, die optischen und elek-
trischen Messungen miteinander zu vergleichen. 

1. Theoretische Grundlagen 

Zur Beschreibung des optischen Verhaltens des 
Schichtmaterials wird der Real- und Imaginärteil der 
komplexen Dielektrizitätskonstante (DK) e* verwen-
det. Der Zusammenhang mit dem Brechungsindex n 
und dem Absorptionskoeffizienten k ist gegeben 
durch: 

£*= (n-ik)2 = (n2-k2)-i(2nk). (1) 

In der Drude-Theorie 2 ' 3 wird nur die Wechselwir-
kung der Leitungselektronen mit dem elektrischen 
Feld der Lichtwelle berücksichtigt. Die Leitungselek-
tronen werden dabei als völlig frei angenommen, 
und außerdem wird eine geschwindigkeits-proportio-
nale Dämpfung der Elektronenbewegung vorausge-
setzt. Diese Dämpfung wird durch die Stoßfrequenz 
hf beschrieben; sie gibt die mittlere Zahl der Stöße 
der freien Elektronen in der Zeiteinheit an, wobei 
angenommen wird, daß die Stöße im Mittel das Elek-
tron jeweils auf die Geschwindigkeit Null abbrem-
sen. Ist Nf die Dichte der freien Elektronen und co 
die Kreisfrequenz der Lichtwelle, so erhält man mit 
den genannten Voraussetzungen für die optischen 
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Konstanten eines Metalls: 

n2-k2 = 1 -
1 Nfe2/m 
s0 a>2 + hf 

2 nk- 1 Ni*,m hl 
£0 0)2 + hf2 CO 

(2) 

( 3 ) 

(£0 = DK des Vakuums, elm = spezifische Elektronen-
ladung.) Für den spezifischen Gleichstromwiderstand 
eines Metalls gilt: 

Qo=(mh{)l(e2Nt). (4) 

Mit dieser Beziehung ist es möglich, einen Wert für 
die Stoßfrequenz bei Kupfer abzuschätzen. Nimmt 
man ein Leitungselektron pro Kupferatom an und 
setzt für Q0 den für die Meßtemperatur von 95 K 
gültigen Tabellenwert 3 , 5 * 1 0 _ 9 ß m ein, so ergibt 
sich: 

h{ = 8,1 • 1012 s " 1 . 

Da im untersuchten Wellenlängenintervall stets 
co ^ 7,5-101 4 s " 1 ist, kann in den Gin. (2) und (3) 
Af2 gegen co2 vernachlässigt werden. Außerdem zeigen 
die Messungen, daß stets — (n2 — k2) gilt. Die 
Drude-Gleichungen können also wie folgt vereinfacht 
werden: 

7o 2 Vf e2 
k- — ni= r £0 m w£ 

Nt e2 

2 nk = 

E0 m (2 n c)2 

Nt e2 hf N{ e- ht 
£

0
 mw3 £

0
 m (2 Jt c)! 

A3 

(2') 

(3 ' ) 

(c = Vakuumlichtgeschwindigkeit, X = Wellenlänge 
des Lichtes). 

Trägt man nach Gl. (2 ' ) (k2 — n2) gegen X2 auf, 
so muß sich nach der Drude-Theorie eine Gerade er-
geben, aus deren Steigung die Dichte der freien 
Elektronen zu ermitteln ist. Entsprechend kann nach 
Gl. (3 ' ) , wenn man (2 nk/X) gegen X2 aufträgt und 
den zuerst bestimmten Wert für Nf berücksichtigt, 
aus der Steigung der Geraden die Stoßfrequenz hf 
bestimmt werden. 

Berechnet man die optischen Konstanten eines 
Metalls nach den Methoden der Quantenmechanik 
(z .B. 4 ) , so erhält man mit den im folgenden be-
handelten Vereinfachungen auch die Gin. (2) und 
(3 ) , die aber zum Teil anders interpretiert werden 
müssen. Es sollen die folgenden vier Gesichtspunkte 
behandelt werden: 
a) der Einfluß des Gitterpotentials, 

b) die Wechselwirkungsmechanismen der Leitungs-
elektronen, 

c) der anomale Skineffekt, 
d) weitere Absorptionsmechanismen. 

Zu a): Der Einfluß des gitterperiodischen Poten-
tials wird durch die Einführung einer über die 
Fermi-Oberfläche gemittelten effektiven Elektronen-
masse m* angenähert beschrieben5. Für das Ver-
hältnis m*fm bei Kupfer ergeben Messungen der 
spezifischen Wärme den Wert 1,47 6. Da nicht be-
kannt ist, wie sich dieses Verhältnis bei stark gestör-
ten Schichten verhält, kann nach den Gin. (2 ') und 
(3') nur der Quotient (Vf/m)eff bestimmt werden. 
Aber auch in den Ausdrude für den spezifischen Wi-
derstand nach Gl. (4) geht nur das Verhältnis Nf/m 
ein, so daß bei dem angestrebten Vergleich optischer 
und elektrischer Messungen eine Änderung in der 
effektiven Elektronenmasse bei der Erholung unbe-
rücksichtigt bleiben kann. Zur einfacheren Diskus-
sion ist Nf im folgenden als effektive Dichte der Lei-
tungselektronen bei konstanter effektiver Elektronen-
masse m* = 1,47 m bezeichnet, was aber nicht be-
deuten soll, daß m* bei der Erholung konstant bleibt. 

Zu b): Die Stoßpartner der Leitungselektronen, 
die über die Stoßfrequenz Af die Absorption der 
Strahlung bestimmen, sind die Phononen, die Gitter-
defekte, die Elektronen und die Probenoberfläche. 
Da stets bei derselben Temperatur gemessen wird 
und mit Änderungen der Schichtgeometrie nicht zu 
rechnen ist, kann die bei der Erholung beobachtete 
Verringerung von hf auf den Abbau von Gitterdefek-
ten zurückgeführt werden. Die niedrige Meßtempera-
tur von 95 K wirkt sich dabei — entsprechend der 
Matthießenschen Regel beim elektrischen Wider-
stand — günstig auf die relative Änderung in hf 
aus, da die Phononenstreuung bei dieser Tempera-
tur relativ gering ist. 

Zu c): Ist die mittlere freie Weglänge A der Elek-
tronen etwa gleich oder größer als die Eindringtiefe 
w des Lichtes, so ist der anomale Skineffekt4' 6 zu 
berücksichtigen, da in diesem Fall das auf das Elek-
tron wirkende Feld während des Bewegungsvorgan-
ges nicht mehr konstant bleibt. Eine Abschätzung für 
den vorliegenden Fall ergibt A ^ w ^ S S nm. Die 
bei der Ableitung der Drude-Gleichungen (2) und 
(3) vorausgesetzte Gültigkeit des Ohmschen Gesetzes 
ist aber trotzdem gewährleistet, wenn die Frequenz 

4 J. M. ZIMAN, Principles of the Theory of Solids, Cambridge 
University Press, London 1965. 

5 B. DOLD u. R. MECKE, Optik 22, 435 [1965] . 
6 M. P. GIVENS, Solid State Phys. 6, 313 [1958] . 



des Lichtes so groß ist, daß die Strecke, die ein Elek-
tron auf Grund seiner Eigenbewegung in einer Peri-
ode zurücklegt, klein gegen die mittlere Reichweite 
des Lichtes ist. DINGEL 7 gibt dazu folgendes Kri-
terium für die Gültigkeit der Drude-Theorie an: 

Ä / w < (1 + w2/h{2)'l '. (5) 

Für den ungünstigsten Fall (X = 2,5 /um) hat die 
rechte Seite der Ungleichung etwa den Wert 90; 
Gl. (5) ist also erfüllt, und der anomale Skineffekt 
braucht bei den vorliegenden Untersuchungen nicht 
berücksichtigt zu werden. 

Zu d): Während durch die Drude-Theorie nur die 
Absorption durch Stöße der Elektronen innerhalb 
des Leitungsbandes berücksichtigt werden (Intra-
bandabsorption), tritt bei Anregungsenergien ober-
halb einer Grenzenergie auch Interbandabsorption 
auf. Das langwelligste Absorptionsband beim Kup-
fer liegt bei etwa 0,5 / /m; es kommt durch Über-
gänge von Elektronen des 3d-Bandes in das Lei-
tungsband zustande und ist an einem starken Anstieg 

n2 — k2 = tan2 cp — 

2 n k = 

Dabei ist q0 der Einfallswinkel, tan xp das Amplitu-
denverhältnis RJR& der parallel bzw. senkrecht zur 
Einfallsebene schwingenden Komponenten der reflek-
tierten Strahlung und A die Phasendifferenz zwi-
schen diesen beiden Komponenten. Zur Bestimmung 
der Größen tan ip und A läßt man die Strahlung auf 
einen zweiten Polarisator (Analysator) fallen und 
mißt die durchgelassene Intensität 1(a) für verschie-
dene Analysatorazimute a. Zweckmäßigerweise be-
stimmt man die Intensitäten bei den folgenden vier 
Analysatorstellungen (Abb. 1) : 

/ 1 = / ( a = 9 0 ° ) , / 3 = / ( a = 4 5 ° ) , 
I2 = I(a= 0 ° ) , / 4 = / ( a = 135° ) . (8) 

Dann gilt10 

tan xp = ]/12/, 

c o s A = i ( y i j i ~ + v i J h ) • (9) 

Ein großer Vorteil der geschilderten Meßmethode ist 
es, daß in die Formeln Gl. (9) nur die Intensitäts-

7 R. B. DINGLE, Physica 19. 311 [1953] . 
9 J. R. BEATTIE. Phil. Mag. 46. 235 [1955]. 
9 D. J. PRICE, Proc. Phys. Soc. London 58, 704 [1946] . 

der Absorption 2 n k bei dieser Wellenlänge zu er-
kennen. Ein weiterer von der Drude-Theorie nicht 
erfaßter Absorptionsmechanismus besteht in der An-
regung von Plasmaschwingungen. Die Eigenfrequenz 
dieser Plasmonen liegt aber bei Kupfer bei etwa 
&)p = 1,6 • 1016 s - 1 , also oberhalb unserer Meßfre-
quenzen. 

2. Meßmethode und Versuchsaufbau 

Zur Bestimmung der optischen Konstanten n2 — k2 

und 2 n k der undurchlässigen Kupferschichten wird 
die Methode von BEATTIE 8 angewandt. Hierbei wird 
die Schwingungsellipse der von der Probe reflektier-
ten Strahlung analysiert. Das einfallende Licht ist 
dabei linear polarisiert, und seine Schwingungsrich-
tung bildet mit der Einfallsebene einen Winkel von 
45° . Der Zusammenhang zwischen den polarisations-
optischen Daten der Schwingungsellipse und den op-
tischen Konstanten ist durch die Formeln von PRICE 9 

gegeben: 

(6) 

(7) 

Verhältnisse 

V\=h!h ^ d F 2 = / 4 / / 3 

eingehen. Es brauchen also keine Eichmessungen mit 
Referenzspiegeln gemacht zu werden, und die Licht-
quelle braucht keine Langzeitstabilität aufzuweisen. 

Die beschriebene Meßmethode liefert die genaue-
sten Ergebnisse, wenn die Intensitäten beim Haupt-
einfallswinkel des Schichtmaterials gemessen werden. 
Dieser Winkel liegt bei Kupfer im sichtbaren Spek-
tralbereich bei 65° bis 75° und steigt im IR auf 
über 85° an. Als Kompromiß wurde ein Einfalls-
winkel von 75° (genau 74° 43' ) gewählt. 

Um die Fortpflanzung von Meßfehlern in den In-
tensitäten I t . . . / 4 auf die Fehler in den optischen 
Konstanten zu untersuchen, wurde ein Nomogramm 
(Abb. 2) berechnet, das den Zusammenhang zwi-
schen den Intensitätsverhältnissen Vt, V 2 und den 
optischen Konstanten darstellt. An der eingezeichne-
ten Meßkurve für eine Kupferprobe erkennt man. 

10 G. K. T. CONN U. G. K. EATON, J. Opt. Soc. Amer. 44, 546 
[1954 ] . 

^ . o o cos A + s i n 2 w 2 sin- cp tan- cp -—— • ,.,,.-—,-„-, r r sin 2 ip (cos /J +1 /sin 2xp)i 

9 2 sin A 2 sm- cp tan^ cp — . — - 7 . • — . 
r r tan 2 ^ ( c o s A + l / s i n 2 xp)2 



Einfallsebene 

Abb. 1. Zur Analyse der Schwingungsellipse. 

Abb. 3. Strahlengang der Meßapparatur. 
Bezeichnungen im Text. 

Abb. 2. Zusammenhang zwischen den optischen Kon. ^ 
stanten und den Intensitätsverhältnissen V1 und V2 

berechnet für den Einfallswinkel 74° 43'. Die Meß-
ergebnisse für eine Kupferprobe sind eingezeichnet. 

Abb. 4. Schichtträger, a) Schichtseite, b) Schnitt 
AA ' ; B = Bohrung für Heizelement, B' = Bohrung 

für Referenzwiderstand. 

Hartglas 
Fernico 



daß besonders im Gültigkeitsbereich der Drude-Theo-
rie (A>0 ,65 /^m) die Absorption 2 n k sehr emp-
findlich von dem Intensitätsverhältnis Vx abhängt: 
Ein Fehler von 1% in V\ bewirkt eine Unsicherheit 
von etwa 34% in 2 nk\ Da mit einem Meßfehler von 
0,2 bis 0,3% in den Intensitäten gerechnet werden 
muß, sind auswertbare Absorptionskurven direkt 
nicht zu erhalten. Im Vergleich vieler Meßreihen un-
tereinander und mit Ergebnissen anderer Autoren 
zeigte sich jedoch, daß für i. ^ 0,9 jum das Verhält-
nis Vi praktisch konstant bleibt. Es wird deshalb 
in jeder Meßreihe für 1 ^ 0,9 /^m jeweils der Mit-
telwert aller gemessener f^-Werte bestimmt und die-
ser für die weitere Auswertung zugrunde gelegt. 
Hierdurch können systematische Fehler zwar nicht 
verringert werden, doch kommt es bei den vorliegen-
den Untersuchungen hauptsächlich auf die Änderun-
gen der optischen Konstanten mit der Temperung 
an. 

Abbildung 3 zeigt den Strahlengang der Apparatur. 
Als Lichtquelle dient im sichtbaren Spektralbereich eine 
Quecksilber-Höchstdruck-Lampe (Osram HBO 100 W/2). 
Im infraroten Bereich wird eine Halogen-Quarz-Glüh-
lampe Gl (Osram Nr. 64 625) verwendet. 

Die beiden Lichtquellen werden über den drehbaren 
Hohlspiegel S 1 und den Planspiegel S 2 wahlweise auf 
den Eintrittsspalt des Monochromators (Leiss Spiegel-
Einfach-Monochromator) abgebildet. Der Austrittsspalt 
wird über den Planspiegel S 3 und den Hohlspiegel S 4 
mit dreifacher Vergrößerung auf die Probe abgebildet. 
Die Bündelöffnung von zlcp = 50' bewirkt keinen merk-
lichen Fehler in der Intensitätsmessung, da im Varia-
tionsbereich des Einfallswinkels (p die Funktionen 
7i = /e (g?), 1 = 1, . . . ,4 , sehr weitgehend linear sind. Das 
reflektierte Bündel wird über den drehbaren Hohlspie-
gel S 5 wahlweise auf die beiden Empfänger gelenkt. 
Zur Justierung und Kontrolle kann mit dem Fernrohr F 
über den schwenkbaren Planspiegel S 6 die Probe im 
Rezipienten R beobachtet werden. Die beiden Polarisa-
toren P und A bestehten aus Glan-Thompson-Prismen 
der Firma B. Halle. Sie sind in drehbare Teilkreise 
eingebaut, die eine Einstellgenauigkeit von 1' gewähr-
leisten. 

Zur Strahlungsmessung dient im sichtbaren Spektral-
bereich ein Photovervielfacher SEV (Maurer, Typ Vp 
11 uv Ad), im infraroten Bereich wird ein Bleisulfid-
Photowiderstand PR (Valvo 61 SV) verwendet. Wegen 
der erforderlichen hohen Genauigkeit bei der Intensi-
tätsmessung wird die Strahlung durch den Zerhacker C 
mit 333 s _ 1 moduliert, und die Signale der Empfänger 
auf einen Lock-in-Verstärker (PAR Modell 120) gege-
ben. Die Anzeige erfolgt mit einem Digital-Voltmeter 
(Solatron LM 1420). Die Linearität der gesamten In-
tensitätsmessung beträgt etwa 0,3%. 

Die Schichten werden durch Aufdampfen von hoch-
reinem Kupfer (Degussa 99,999%) auf die plan polierte 

Seite eines kupfernen Schichtträgers hergestellt. Die 
Temperatur des Schichtträgers kann zwischen 95 K und 
700 K kontinuierlich eingestellt werden. Dazu ist er 
über einen Kupferstab wärmeleitend mit einem Kühl-
topf im Innern des Rezipienten verbunden, der von 
außen mit flüssigem Stichstoff gefüllt werden kann. Die 
Probenheizung erfolgt mit zwei getrennten Heizelemen-
ten, von denen das eine von einem Temperatur-Regler 
gesteuert wird. Zur Bestimmung des elektrischen Wider-
standes der Schicht sind in den Schichtträger zwei glas-
isolierte Stromdurchführungen E 1 und E 2 eingelötet 
(Abb. 4). Um die zu untersuchende Schicht von dem 
Träger elektrisch zu isolieren, wird auf diesen zunächst 
eine Schicht aus Lithiumfluorid von etwa 50 nm Dicke 
aufgedampft, die an den elektrischen Kontakten weg-
gekratzt wird. Dadurch ist die anschließend aufge-
dampfte Kupferschicht kontaktiert. Bei dieser Methode 
ist es zwar nicht möglich, aus dem Schichtwiderstand 
den spezifischen Widerstand des Materials zu berech-
nen, doch bietet sie folgende Vorteile: 1. Die beim 
Aufdampfen entstehende Strahlungs- und Kondensa-
tionswärme kann sehr rasch an den gut wärmeleitenden 
Schichtträger abgegeben werden. 2. Als Schichttempera-
tur kann zuverlässig die leicht zu messende Tempera-
tur des Trägers angenommen werden. 3. Die bei der 
Temperung auftretende Wärmeausdehnung ist bei 
Schicht und Träger gleich groß, so daß zusätzliche me-
chanische Spannungen vermieden werden können. 

Beim Aufdampfen wurde eine Dicke der Kupfer-
schicht von 100 nm angestrebt. Dadurch ist die bei der 
verwendeten Meßmethode vorausgesetzte Einfachrefle-
xion gewährleistet, und es ist damit zu rechnen, Eigen-
schaften des massiven Materials zu messen, also spe-
zielle Effekte wie bei ausgesprochen dünnen Schichten 
(z. B. Inselstruktur, überwiegende Oberflächenstreuung) 
ausschließen zu können. 

Um die zu untersuchenden Schichten möglichst frei 
von Verunreinigungen und Fremdschichten zu erhalten, 
werden sie im Ultrahoch-Vakuum hergestellt und ver-
messen. Die Vakuumanlage, die nach unseren Plänen 
von der Firma VARIAN hergestellt worden ist, besteht 
aus einem Rezipienten (Volumen etwa 25 1), einer 
Ionen-Getter-Pumpe (Sauggeschwindigkeit 80 l/s) und 
einer Titan-Getter-Pumpe, die im unteren Teil des Re-
zipienten eingebaut ist. Das Vorvakuum wird durch zwei 
mit Zeolith gefüllte Sorptionspumpen erzeugt. Der 
UHV-Teil der Anlage kann mit einer elektrisch beheiz-
ten Haube bis 220 °C ausgeheizt werden. Der Arbeits-
druck lag bei sämtlichen ausgewerteten Messungen bei 
1 . . . 1 0 - 1 0 - 1 0 Torr. Während des Aufdampfens der 
Schichten war ein kurzer Druckanstieg auf maximal 
4-10~8 Torr nicht zu vermeiden. 

3. Meßergebnisse und Diskussion 

Vorbemerkung: Alle Messungen sind bei 95 K 
durchgeführt worden. Vergleichbare Messungen bei 
anderen Temperaturen waren nicht möglich, da mit 
jeder Temperaturänderung durch thermische Aus-
dehnung in der Halterung des Schichtträgers kleine 



Änderungen in der Stellung der Probe im Innern 
des Rezipienten verbunden sind. Die hierdurch be-
dingten Änderungen des gemessenen Intensitätsver-
hältnisses V\ bewirken — wie im vorigen Abschnitt 
gezeigt — große Schwankungen in den Werten für 
die Absorption 2 n k , die die Meßeffekte überdecken 
würden. Der Realteil der komplexen DK ist im Ge-
gensatz zum Imaginärteil so schwach temperatur-
abhängig, daß die bei 95 K gemessenen Werte mit 
Werten anderer Autoren, die bei Zimmertemperatur 
erhalten wurden, verglichen werden können. 

In Abb. 5 ist die Größe kr — n2 einer abschreckend 
kondensierten und anschließend sukzessiv erholten 
Kupferschicht in Abhängigkeit von der Wellenlänge 
aufgetragen; Parameter ist die Erholungs- bzw. die 
Kondensationstemperatur. Die Schichten wurden je-

3 |jm 

Abb. 5. k2 — n2 als Funktion der Wellenlänge. Parameter: 
Kondensations- bzw. Erholungstemperatur. 

weils etwa 15 min bei der angegebenen Temperatur 
gehalten. Man erkennt ein Anwachsen von k2 — n2 

mit zunehmender Erholung; in der doppelt-logarith-
mischen Darstellung verlaufen die Kurven annähernd 
parallel zueinander, die Potenz von l in der Abhän-
gigkeit (Ä;2 — n2) = / ( 2 ) bleibt also erhalten. Deut-

lich ist auch hier schon zu erkennen, daß die durch 
Interbandübergänge bewirkte Abweichung von der 
Drude-Theorie bei etwa 0,6 / /m mit Annäherung an 
den vollständig erholten Zustand ausgeprägter wird. 

Abbildung 6 zeigt die in Abschnitt 1 beschriebene 
Darstellung der Meßergebnisse nach Gl. (2 ' ) . Im 
Wellenlängenbereich von 1 bis 2 jum wird die Pro-
portionalität zwischen k2 — n2 und ) 2 sehr gut wie-
dergegeben. Für kleinere Wellenlängen findet man 

Abb. 6. k2 — n2 als Funktion von / 2 . Parameter: Kondensa-
tions- bzw. Erholungstemperatur. 

Abweichungen, die durch die Nähe des Absorptions-
bandes bei 0,5 jum bedingt sind. Für die Wellen-
längenwerte 2,25 und 2,50 jum liegen alle Meßwerte 
etwas zu hoch; für diese Erscheinung, die auch bei 
den Absorptionskurven 2 nk(X) zu beobachten ist, 
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Abb. 7. Effektive Dichte der Leitungselektronen als Funktion 
der Erholungstemperatur. 



konnte keine eindeutige Erklärung gefunden werden. 
Aus der mit der Erholungstemperatur anwachsenden 
Steigung der Geraden von Abb. 6 läßt sich nach 
Gl. (2 ' ) eine Zunahme der effektiven Elektronen-
dichte N{ berechnen. In Abb. 7 sind die Ergebnisse 
von zwei Meßreihen dargestellt. Nimmt man an, daß 
die effektive Elektronenmasse im ganzen Erholungs-
bereich konstant und gleich dem für das vollständig 
erholte Material gültigen Wert von m* = 1,47 m ist, 
so liest man für die völlig erholte Schicht den Wert 
TVf = 7,3 • 1028 m - 3 ab, das sind etwa 87% der Elek-
tronendichte, die einem Leitungselektron pro Kupfer-
atom entspricht. Trotz der Abweichungen zwischen 
den beiden in Abb. 7 dargestellten Meßreihen, auf 
die später eingegangen werden soll, ergibt sich je-
weils etwa eine Verdopplung der effektiven Elektro-
nendichte bei der vollständigen Erholung der ab-
schreckend kondensierten Schicht. 

In Abb. 8 ist der Imaginärteil der komplexen DK 
für eine sukzessiv erholte Kupferschicht dargestellt. 
Mit wachsender Erholungstemperatur nimmt die Ab-

Abb. 8. 2 n k als Funktion der Wellenlänge. Parameter: 
Kondensations- bzw. Erholungstemperatur. 

sorption im Drude-Bereich zunächst stark ab und 
bleibt dann ab etwa 400 K konstant oder wächst 
— wie im dargestellten Beispiel — wieder etwas an. 
Außerdem wird mit zunehmender Erholung die Ab-
sorption durch Interbandübergänge wesentlich aus-
geprägter, indem die Grenzenergie schärfer und da-
mit der Drude-Bereich vergrößert wird. Das Mini-

mum der Absorption verschiebt sich zu kleineren 
Wellenlängen, wobei die Absorption stark abnimmt. 
Für A = 0,65 jum ändert sie sich von 2,63 bei der 
abschreckend kondensierten Schicht auf 0,62 bei der 
erholten Schicht. Diese Änderung um den Faktor 4,2 
stellt den größten direkt gemessenen Effekt bei der 
Erholung dar. Wegen der komplizierten Struktur 
der Eigen-Absorptionsbänder (man erkennt z. B. in 
Abb. 8, daß keine einfache Glockenkurve vorliegt) 
und mangels geeigneter Theorien, muß die Auswer-
tung der Absorptionskurven z. Zt. noch auf den 
Drude-Bereich beschränkt werden. 

Gemäß Gl. (3') ist in Abb. 9 die Größe 2 nkß 
gegen A2 aufgetragen. Auch hier ergeben sich im 
Wellenlängenbereich von 1 bis 2 jum mit großer Ge-
nauigkeit Geraden. Bei A = 2,25 und 2,50 jum sind 
wie in Abb. 6 die nicht gedeuteten Abweichungen zu 
beobachten. Die aus der Steigung der Geraden und 

6 ym 

Abb. 9. 2 nk/Ä als Funktion von }?. Parameter: Kondensa-
tions- bzw. Erholungstemperatur. 

mit den aus Abb. 7 ermittelten Werten für die effek-
tive Elektronendichte Nf erhaltenen Stoßfrequenzen 
h{ sind in Abb. 10 gegen die Erholungstemperatur 
aufgetragen. Da durch das Einsetzen von Nf in Gl. 
(3 ) die Stoßfrequenz unabhängig von der Elektro-
nenmasse wird, sind die Zahlenwerte auch unabhän-
gig von dem Verhältnis m*/m. Für die beiden wie-
dergegebenen Meßreihen ist die Stoßfrequenz der 
abschreckend kondensierten Schicht etwa um den 
Faktor 3,4 größer als die der vollständig erholten 
Schicht. Oberhalb 400 K bleibt die Stoßfrequenz 
praktisch konstant. Man liest hier aus Abb. 10 den 
für die Meßtemperatur von 95 K gültigen Wert von 
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Abb. 10. Stoßfrequenz als Funktion der Erholungstemperatur. 

hf = 5,0-101 2 s _ 1 ab. Berechnet man nun mit den 
optisch bestimmten Werten von Nf und hf nach Gl. 
(4) den spezifischen Widerstand des vollständig 

erholten Schichtmaterials, so erhält man 

{?0(95 K) = 3,6-10~9 ü-m. 

Die sehr gute Übereinstimmung dieses Wertes mit 
dem in Abschnitt 1 angegebenen Tabellenwert von 
3 , 4 - 1 0 _ 9 i ^ ' m ist wohl etwas zufällig, denn nach 
Abb. 6 und Abb. 9 muß im Ausdrude hf/Nf mit einer 
Unsicherheit von 10 bis 20% geredinet werden. 

In Abb. 11 wird schließlich der optisch ermittelte 
Schichtwiderstand mit dem elektrisch gemessenen 
verglichen. Da die Gleichstrommessung, wie im Ab-
schnitt 2 ausgeführt, nicht eine Umrechnung auf den 
spezifischen Schichtwiderstand ermöglichte, sind die 
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Abb. 11. Optisch und elektrisch ermittelte Widerstandserho-
lung einer abschreckend kondensierten Kupferschicht. 

Widerstandswerte der abschreckend kondensierten 
Schicht auf 100% normiert. Für die elektrischen Mes-
sungen sind die Ergebnisse von drei Meßreihen 
wiedergegeben. Die gestrichelte Kurve der optischen 
Messungen ist aus den beiden Kurven der Abb. 7 

und Abb. 10 berechnet, da die einzelnen Meßpunkte 
zu stark streuen. Als wichtigstes Ergebnis kann man 
ablesen, daß die vollständige Erholung einer bei 
95 K abschreckend kondensierten Kupferschicht so-
wohl nach optischen wie auch nach elektrischen Mes-
sungen durch einen Widerstandsabfall auf 10 — 15% 
des Ausgangswertes gekennzeichnet ist. Dies ent-
spricht einem spezifischen Widerstand der gestörten 
Schicht von £>0(95K) = 24-10~~9 Q - m . Ferner kann 
man feststellen, daß die Widerstandserholung bei 
der Kondensationstemperatur beginnt und bei etwa 
400 K abgeschlossen ist. Die Erholungskurve zeigt 
im Rahmen der gewählten Meßintervalle keine Stu-
fen. Offenbar erfolgt der optisch ermittelte Wider-
standsabfall bei geringeren Erholungstemperaturen 
als der elektrische gemessene. In der folgenden Ta-
belle sind die wichtigsten Daten der gestörten und 
erholten Kupferschichten zusammengestellt. 

Nl ht £0(opt) £>o(el) 
1028 m - 3 1012 s _ 1 1 0 - » ß - m 10 — 9 Q-m 

gestört 3,6 * 17 24 24 ** 
erholt 7,3 5,0 3,6 2,5 

* in*— 1,47 m vorausgesetzt; ** an £0(opt) angepaßt. 

Nach der heutigen Vorstellung11 bestehen ab-
schreckend kondensierte Metallschichten aus kleinen 
Kristalliten, zwischen denen amorphes Material liegt. 
Während des Temperns kristallisieren diese beson-
ders stark gestörten Bereiche an die schon vorhan-
denen Kristallite an. Diese Vorstellung bezieht sich 
allerdings auf Schichten, die bei 20 K oder bei noch 
tieferen Temperaturen kondensiert sind. Bei der in 
dieser Arbeit verwendeten Kondensationstemperatur 
von 95 K kann sicher nicht mehr von einer amorphen 
Phase bei Kupfer gesprochen werden, da gewisse 
Erholungsprozesse schon unterhalb dieser Tempe-
ratur ablaufen können (Erholungsstufe I ) . Unsere 
Schichten werden deshalb aus weniger gestörten Kri-
stalliten und besonders stark gestörten Zwischen-
bereichen bestehen. 

Als Gitterdefekte kommen hauptsächlich Leerstel-
len, Leerstellenaggregate und Zwischengitteratome in 
Frage. Eine grobe Abschätzung der Fehlstellenkon-
zentration AN/N ist nach theoretischen Berechnun-
gen des Restwiderstandes möglich 12. Als Mittelwert 

11 W . SANDER U. E. STRIEDER, Z. Phys. 188. 99 [1956]. 
12 A. C. DAMASK U. G. J. DIENES, Pointdefects in Metals, 

Gordon & Breach, New York 1963. 



kann ein Restwiderstand von l , 5 ' 1 0 _ 8 £ ? - m bei 
einer Fehlstellenkonzentration von 1 Atom-% ange-
nommen werden. Wegen der großen Differenz zwi-
schen dem spezifischen Widerstand der erholten und 
dem der abschreckend kondensierten Schicht kann 
die Differenz als Restwiderstand der gestörten Schicht 
angenommen werden. Damit erhält man eine mittlere 
Fehlstellenkonzentration von 

AN/N = 1,4 Atom-%. 

Dies bedeutet, daß der mittlere Abstand zwischen 
zwei Gitterdefekten nur etwa vier bis fünf Gitter-
konstanten beträgt. Eine solche Störung des Metall-
gitters macht es verständlich, daß das Leitungsband 
nicht richtig ausgebildet ist, daß also die Dichte der 
Leitungselektronen noch stark gegenüber der der er-
holten Schicht vermindert ist. Man kann sich vorstel-
len, daß bei vielen Kupferatomen das 4s-Elektron 
noch an den Atomrumpf gebunden ist und deshalb 
noch nicht zur Leitfähigkeit beitragen kann. Für 
diese starken Gitterstörungen sprechen auch Elek-
tronenbeugungsaufnahmen von abschreckend kon-
densierten Metallschichten, die stark verbreiterte In-
terferenzringe zeigen 1 3 ' 1 4 . Die beobachtete Verringe-
rung der effektiven Elektronendichte bei den gestör-
ten Schichten kann theoretisch auch durch eine Än-
derung der effektiven Elektronenmasse erklärt wer-
den, doch ist die hierzu notwendige Vergrößerung 
des Verhältnisses m*/m über 1,47 hinaus unwahr-
scheinlich 14a. 

Auch die große Änderung in der Stoßfrequenz hf 
nach Abb. 10 ist nach der beschriebenen Vorstellung 
vom Zustand der Schichten verständlich: Der Wech-
selwirkungsanteil der Leitungselektronen mit den 
Gitterdefekten nimmt in dem Maße ab, wie diese 
Streuzentren bei der Temperung abgebaut werden. 
Da bei der abschreckenden Kondensation ein breites 
Spektrum von verschiedenartigen Gitterdefekten er-
zeugt wird, erfolgt die Erholung kontinuierlich zwi-
schen der Kondensationstemperatur und etwa 400 K 
und nicht — wie z. B. bei plastisch verformtem Ma-
terial — in deutlich voneiander zu trennenden Stu-
f e n . SANDER u n d STRIEDER 1 1 h a b e n a u s d e r E r -
holung des Restwiderstandes einer bei 20 K konden-
sierten Kupferschicht ein kontinuierliches Spektrum 
von Aktivierungsenergien von 0,01 bis 0,9 eV im 
Temperaturbereich von 20 bis 300 K gefunden. 
13 G. HASS, Ann. Phys. 31, 245 [1938]. 
14 E. SCHRÖDER, Z. Phys. 222, 33 [1969] . 

Daß der optisch ermittelte Widerstandsabfall bei 
geringeren Erholungstemperaturen erfolgt als der 
elektrisch gemessene, kann möglicherweise an der in-
homogenen Schichtstruktur bei mittleren Erholungs-
temperaturen liegen. Ist nämlich die Größe der Kri-
stallite, also der weniger gestörten Bereiche vergleich-
bar mit der mittleren freien Weglänge der Elektro-
nen geworden, so wirkt auf die Lichtwelle schon die 
lokal erhöhte Leitfähigkeit dieser Bereiche, während 
der Gleichstromwiderstand noch stark von den stär-
ker gestörten, also relativ hochohmigen Zwischen-
bereichen bestimmt wird. Die vollständig erholte 
Schicht ist dagegen relativ homogen, so daß die op-
tisch und elektrisch gemessenen Leitfähigkeiten wie-
der weitgehend übereinstimmen. 

Die in Abb. 8 beobachtete Erweiterung des Gültig-
keitsbereiches der Drude-Theorie mit zunehmender 
Erholung kann auch als Verringerung der „Halb-
wertsbreite" des langwelligsten Absorptionsbandes 
durch Interbandübergänge beschrieben werden. Da 
das Niveau des angeregten Zustandes im Leitungs-
band liegt, wirkt sich dessen starke Störung bei der 
nicht erholten Schicht in einer Verbreiterung dieses 
Niveaus aus, die beim Abbau der Störungen gerin-
ger werden muß. 

Beim Aufdampfen auf Träger von Zimmertempe-
ratur erhält man Schichten, die verglichen mit den 
abschreckend kondensierten nur wenig gestört sind. 
Die optischen Konstanten sind ähnlich denen einer 
bei 95 K kondensierten und bei 400 K getemperten 
Schicht, wie sie in Abb. 5 und Abb. 8 dargestellt 
sind. Je nach Aufdampfgeschwindigkeit und Schicht-
dicke ist die effektive Dichte der Leitungselektronen 
gegenüber der einer vollständig erholten Schicht um 
10 bis 20% erniedrigt und die Stoßfrequenz um 15 
bis 25% erhöht. Damit steht eine elektrisch gemes-
sene Widerstandserhöhung von 20 bis 50% im Ein-
klang. 

Die Ursache für die beobachteten Differenzen zwi-
schen den einzelnen Meßreihen, die aus Abb. 7 und 
Abb. 10 deutlich hervorgehen, liegt wahrscheinlich 
an der unterschiedlichen Schichtdicke, die bei den 
verschiedenen Meßreihen zwischen 80 und 150 nm 
variierte. Es konnte beobachtet werden, daß die Er-
holung bei Zimmertemperatur bei den dickeren 
Schichten weiter fortgeschritten war als bei den dünne-
ren. Entsprechende Beobachtungen haben BUCKEL 15 

14a Neuere Messungen der Thermokraft an abschreckend kon-
densierten Gold- und Kupferschichten deuten ebenfalls auf 
eine verringerte Dichte der Leitungselektronen in den ge-
störten Schichten hin (H. WIEBKING, Z. Phys., im Druck). 



und SCHRÖDER 14 gemacht. Auch die Aufdampfge-
schwindigkeit hat einen Einfluß auf die Struktur der 
Metallschichten 16. Es ist deshalb wünschenswert, die 
beiden Parameter Schichtdicke und Aufdampfge-
schwindigkeit bei zukünftigen Experimenten genauer 
zu kontrollieren, als dies bei dem jetzigen Versuchs-
aufbau möglich war. 

Herrn Prof. Dr. E . KAPPLER danke ich für sein för-
derndes Interesse und für wertvolle Diskussionen. Der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft sei für die Bereit-
stellung von Sachmitteln gedankt. 

15 W . BUCKEL, Z . Phys. 154, 474 [1959]. 
16 R. S. SENNOT u. G. D. SCOTT, J. Opt. Soc. Amer. 40, 203 

[1950]. 

Über die Existenz einer unbekannten natürlichen a-Aktivität 
im 4,3 — 4,6 MeV-Bereich 

H . M E I E R , W . A L B R E C H T , D . B Ö S C H E , W . HECKER, P . M E N G E , A . RUCKDESCHEL, 

E . U N G E R , G . ZEITLER u n d E . Z IMMERHACKL 

Staatliches Forschungsinstitut für Geochemie, Bamberg 

(Z. Naturforsch. 25 a, 79—87 [1970] ; eingegangen am 15. August 1969) 

In vorliegender Arbeit wird nach Diskussion der auf dem Gebiet der natürlichen Radioaktivität 
offenstehenden Fragen über die bei Aufarbeitung von Platinerzen, speziell von Osmiridium, erhal-
tenen Ergebnisse berichtet. Die Untersuchungen ergaben, daß in Osmiridiumproben verschiedener 
Herkunft neben Radionukliden der natürlichen Zerfallsreihen (Konzentration < 1 ppm) eine a-Ak-
tivität im 4,3 —4,6 MeV-Bereich und eine y-Strahlung bei 200 — 220 keV auftritt, die sich keinen 
bekannten Radionukliden zuordnen läßt. 

Der mögliche Zusammenhang zwischen dieser aus Osmiridium angereicherten Aktivität und der 
von verschiedenen Arbeitsgruppen in Erzen und Mineralien (Molybdänglanz u. a.) beobachteten 
analogen a-Aktivität im 4,3 — 4,6 MeV-Bereich wird diskutiert. Audi werden geochemische Effekte 
erörtert (überhöhte 235U-, 239Pu-Gehalte geologischer Proben u. a.), deren wahrscheinliche Verbin-
dung zur 4,3 —4,6 MeV-a-Strahlung die Existenz natürlicher Transuranisotope mit einer Ordnungs-
zahl Z > 96 andeutet. Auf die Frage einer Verbindung zwischen der in platinmetallhaltigen Frak-
tionen gefundenen Aktivität und in der Natur eventuell vorhandenen superschweren Elementen der 
Eka-Platinmetallgruppe wird ebenfalls eingegangen. 

Auf dem Gebiet der natürlichen Radioaktivität 
konnten seit Entdeckung der Uranspaltung viele da-
mals offenstehende Fragen geklärt werden. So wurde 
nicht nur der fehlende /^-Strahler der Ordnungszahl 
87, das Francium entdeckt, sondern auch die Mehr-
zahl der im Zusammenhang mit dem Problem der 
sogen, verbotenen Isobarenpaare erwarteten /?-strah-
lenden Isotope gefunden 2 ~ 7 . Auch konnte die letzte 
Lücke im Bereich der schweren Kerne des Perioden-
systems durch den Nachweis der a-strahlenden Iso-
tope des Elements 85 geschlossen werden 8 . Daneben 

Sonderdruckanforderungen an Priv.-Doz. Dr. H. MEIER, 
Staatl. Forschungsinstitut für Geochemie, D-8600 Bamberg, 
Concordiastraße 28. 
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gelang die Entdeckung mehrerer neuer a-Strahler 
(190Pt u. a.) mit großen Halbwertszeiten 9 _ n , deren 
Nachweis zu einer systematischen Erfassung der a-
Strahler bei mittleren und schweren Kernen führte 
(siehe Anm. n - 1 2 ) . 

Trotz dieser Entdeckungen (s. Übersicht bei KAR-
LIK13), die u. a. auch zur Entwicklung neuer geo-
chronologischer Verfahren führten (s. Ubersicht 
in 1 4 ) , sind im Zusammenhang mit dem Problem 
der Existenz unbekannter natürlicher Strahler noch 
manche Fragen offen. Beispielsweise zählt hierzu die 
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