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Comparison of Optical and Electrical Measurements on Cu, Ag and Au Films
with Different Lattice Defect Concentrations

The optical constants, d.c. conductivity and Hall-effect were measured in UHV for evaporated
films of Cu, Ag and Au (thickness approx. 100 nm) which were quenched, condensed and stepwise
annealed. For the range of wevelengths chosen (0.9—2.4 um), a density of conduction electrons
and their damping frequency can be determined from the optical constants by using the Drude
theory. If one compares these data with the corresponding electrical measurements, a very similar
behavior is shown for the recovery. The electron density inereases by a factor 1.3 —1.6, whereas the

damping frequency decreases by a factor 1.7—2.8.

In einer fritheren Arbeit! wurde von den Ergeb-
nissen optischer Messungen an abschreckend kon-
densierten Kupferschichten berichtet. Das primire
Ziel dieser Arbeit war es, die z. Tl. erheblichen Dif-
ferenzen in den optischen Konstanten zu deuten,
die man bei unterschiedlicher Priparation an Kup-
ferproben beobachtet. Es konnte nach weitgehender
Vermeidung von Verunreinigungseffekten gezeigt
werden, daB die optischen Konstanten dhnlich wie
der elektrische Widerstand systematisch von Gitter-
defekten beeinfluit werden. Gitterdefekte lassen sich
in hoher Konzentration durch Aufdampfen auf ge-
kiihlte Substrate erzeugen. Durch anschliefende
schrittweise Erholung dieser Schichten lassen sich
die Defekte sukzessiv abbauen.

In der vorliegenden Arbeit sind 1. die Messungen
aul weitere Metalle ausgedehnt und 2. neben den
optischen Konstanten auch der Gleichstromwider-
stand und der Hall-Effekt an denselben Proben bei

der Erholung untersucht worden.

1. Theoretische Grundlagen

Zur Beschreibung des optischen Verhaltens der
Metalle wird der Real- und Imaginirteil der kom-
plexen Dielektrizititskonstante (DK) &* verwendet.
Der Zusammenhang mit dem Brechungsindex n und
dem Absorptionskoeffizienten % ist gegeben durch:

e =(n—ik)3*=(n*—-k) —i(2nk).
Sonderdruckanforderungen an Dipl.-Phys. Dr. H. Bispinck.
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Bei geniigend groflen Wellenldngen, d.h. Wellen-
langen, bei denen sicher keine Interbandiiberginge
mehr stattfinden kionnen, werden die optischen Kon-
stanten hinreichend gut durch die einfache Drude-
Theorie > beschrieben. In dieser Theorie werden
die Leitungselektronen als vollig frei angenommen
und nur StéBle innerhalb des Leitungsbandes
(Intrabandabsorption) beriicksichtigt. Die Drude-
Gleichungen fiir den Real- und Imaginirteil der
komplexen DK lauten:

g1 L Mem (1)
& (-‘)'-{-hg'
1 N;e'z/m I!f

2nk= b Dt o (2)
Dabei ist &, die DK des Vakuums, e/m die spezifi-
sche Elektronenladung, N; die Dichte der Leitungs-
elektronen, h; ihre StoBfrequenz und o die Kreis-
frequenz der Lichtwelle. Um das gitterperiodische
Potential ndherungsweise zu beriicksichtigen, ist
im folgenden die Elektronenmasse m durch eine ef-
fektive Elektronenmasse m* ersetzt. Fithrt man in
den Gln. (1) und (2) statt der Frequenz o die
Vakuumwellenldange /4 ein, so ergeben sich folgende
Bestimmungsméglichkeiten fiir die Gréfien /Ny und
h: (¢ = Vakuumlichtgeschwindigkeit) :

a) Division der beiden Gleichungen ergibt:
2 n k - hf
A 27¢

[1-(n*~E")]. (3)

* Uber Teile dieser Arbeit wurde auf der Friihjahrstagung
der DPG in Miinster 1973 berichtet; Verhandl. DPG 8.
402 [1973].
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Triagt man demnach die beiden Grofien 2 n k/4 und
1— (n2—£k?) (Argand-Dia-
gramm), so sollte sich im Giltigkeitsbereich der
Drude-Theorie eine Gerade ergeben, aus deren Stei-

gegeneinander  auf

gung die StoBfrequenz hy direkt zu entnehmen ist.

b) Eine Abschitzung, die durch die MeBergeb-
nisse nach a) bestitigt wird, zeigt, dall im unter-
suchten Wellenlingenbereich von 0,9 bis 2.4 um
stets @2 h gilt. Es kann daher in GL (1) A
neben @? vernachlissigt werden, so dal} aus einem
Diagramm in dem gemal Gl. (I’)

e Nf —"

Lol =der) = ggm* (2-:-rc)2 ~* (17)

1— (n?—k?) gegen £* aufgetragen ist, die Dichte
N¢ der Leitungselektronen bestimmt werden kann.

Die optisch ermittelten Grollen N; und h; sollen
nun mit elektrischen Mefidaten verglichen werden.
Fiir die Hall-Spannung Uy gilt:

1 IB
s s 4

Nie d (4)
(I = Probenstrom, B = magnetische Induktion, d
— Probendicke). Durch Messung von Uy sollte
also eine elektrische Bestimmung der Dichte der
Leitungselektronen maoglich sein. Der elektrische

Widerstand R der Probe
m* hf l
62 ,'Vf db

liefert gemill Gl (5) den Quotienten he/N; (I =
Linge, b = Breite der Probe). Durch Kombination
der GIn. (4) und (5) ist also auch eine Bestimmung
der Stolifrequenz aus elektrischen Messungen allein
moglich. Es mull aber schon hier darauf hingewie-
sen werden, daBl die GroBlen N; und h; in den bei-
den Gln. (4) und (5) nicht unbedingt mit den ent-
sprechenden Gréflen der Drude-Formeln iiberein-
stimmen miissen, da sich die MefBfrequenzen um
mehr als 12 Zehnerpotenzen unterscheiden! (Die
elektrischen Messungen werden im NF-Bereich

durchgefiihrt.)

R= (3)

2. MeBmethoden und Versuchsaufbau

Zur Bestimmung der optischen Konstanten
n® —k? und 2nk der undurchlidssigen Metallschich-
ten (Schichtdicke 100nm=*10%) dient die polari-
sationsoptische Analyse des an der Probe reflektier-
ten Lichtes. Das Verfahren und die experimentelle
Durchfithrung sind ausfiihrlich in unserer fritheren
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Arbeit! beschrieben. Der Arbeitsdruck im UHV-
Rezipienten lag bei allen Messungen stets zwischen
1 und 10-10 ' Torr. Nur wiihrend des Aufdamp-
fens der Metallschichten war ein kurzer Druck-
anstieg auf maximal 4-107% Torr nicht zu vermei-
den. Als Substrate wurden Quarzglasscheiben von
0,5mm Dicke verwendet; sie waren in einen kup-
fernen Probentriger eingelassen, dessen Tempera-
tur kontinuierlich zwischen 90 und 700K geregelt
werden konnte,

Fiir die Messung des Schichtwiderstandes und der
Hall-Spannung waren Kontakte aus Glanzgold in
die Quarzplatte eingebrannt. Abbildung 1 zeigt
schematisch ein bedampftes Substrat und das Prin-

Tem
—_—

Abb. 1. Schichttrager mit Glanzgold-Kontakten (schraffiert)

und aufgedampfter Schicht (schwarz) sowie schematische

Schaltung fiir die elektrischen Messungen. V,; = Lock-in-Ver-

stairker, DVM = Digitalvoltmeter, V, = geregelter Verstirker
fiir konstanten Probestrom.

zipschaltbild fiir die elektrischen Messungen. Um
Fehler durch Kontakt-, Thermo- oder Brummspan-
nungen zu vermeiden, erfolgte die Messung der
Hall-Spannung und des Schichtwiderstandes mit
Wechselstrom in Lock-in-Technik (Frequenz 133
Hz). Dazu wurde das Referenzsignal des Lock-in-
Verstirkers V; mit dem geregelten Verstarker V,
derart verstiarkt, dall der Probenstrom [ unabhin-
gig vom Probenwiderstand stets 50 mA betrug. Die
Spannung an der Probe war also direkt propor-
tional zum Schichtwiderstand R. Fiir die Messung
von Uy konnte im UHV-Rezipienten mit Hilfe einer
Drehdurchfithrung ein Dauermagnet mit 5 mm
Luftspalt und 18 mm Poldurchmesser iiber die
Probe geschwenkt werden. Bei einer mittleren Feld-
stirke im Luftspalt von 0,345 Vs/m? ergaben sich
Hall-Spannungen in der Gréfenordnung von 10 V.
Leider reichte die geringe Homogenitit des magne-
tischen Feldes nicht aus, die Hall-Konstante und
damit auch die Dichte der Leitungselekironen abso-
lut zu bestimmen. Auch war es wegen der kompli-
zierten Elektronenanordnung und einer im vorlie-
genden Fall nicht zu vermeidenden Inhomogenitit
der Schichtdicke (= 8%) nicht moglich, aus dem
gemessenen  Schichtwiderstand  den  spezifischen
Widerstand des Schichtmaterials zu berechnen. Die
relativen MeBunsicherheiten betrugen in R elwa 3%
und in Uy etwa 5%. Vor den Messungen war ge-
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priift worden, dall der relativ hohe Probenstrom
von 50mA zu keiner merkbaren Erwarmung der
Schicht fiihrte, obwohl diesem Strom bei dem Pro-
benquerschnitt von etwa 10 mm x 100 nm eine
Stromdichte von 50 A/mm? entspricht.

Zum schrittweisen Abbau der Gitterdefekte wur-
den die Schichten bei den Temperaturen 200, 300,
400, ..., T00K jeweils 30 Min. lang getempert.
Die Melitemperatur war bei allen Messungen gleich
der Kondensationstemperatur von 100 K.

3. MeBlergebnisse und Diskussion

Abbildung 2 zeigt am Beispiel einer Ag-Schicht
in einem Diagramm gemill Gl. (1) die Grofle
1— (n*— k% als Funktion von Z%. In dem unter-
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Abb. 2. 1— (n*—k?®) als Funktion von 22 fiir eine Ag-Schicht.
Parameter: AnlaBtemperatur.

suchten Wellenlangenbereich wird die Proportio-
nalitdt zwischen den aufgetragenen Groflen entspre-
chend der Drude-Formel sehr gut wiedergegeben.
Man erkennt, dal} die Steigungen der Geraden mit
zunehmender Anlalltemperatur, also fortschreiten-
der Erholung, anwachst. Dies fithrt nach Gl (1)
— wenn man eine unverdnderte effektive Elektro-
nenmasse m* voraussetzt — zu einem Anwachsen
der Dichte Ny der Leitungselektronen von etwa
3,6-10*® m~3 fiir die abschreckend kondensierte
Schicht auf etwa 5,3:10* m™3 entsprechend 0,90
Elektronen/Atom fiir die erholte Schicht. Ein dhn-
liches Verhalten wurde auch bei den Cu- und Au-
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Schichten beobachtet. Die Ergebnisse sind in Tab. 1
zusammengestellt. Dort sind auch die der Berech-
nung von Ny jeweils zugrunde gelegten Werte von
m* aufgefiihrt.

Die zum Vergleich dieses iiberraschenden Ergeb-
nisses durchgefiihrten Messungen des Hall-Effektes
zeigen nun, daf} die Hall-Spannung, die nach Gl.
(4) umgekehrt proportional zu N ist, bei der Er-
holung etwa um denselben Faktor abnimmt, um
den N; nach den optischen Messungen anwichst. Da,
wie im vorigen Abschnitt erldutert, nur relative
Werte fiir die Hall-Konstante bestimmt werden
konnten, sind in der Tabelle die Verhiltnisse
Unerhulr./U”gestﬁrtzNf{.res:iirr./Nferholt unter den ent-
sprechenden Werten der optischen Messungen auf-
gefiihrt.
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Abb. 3. Argand-Diagramm fiir eine Au-Schicht. Parameter:
Anlaffitemperatur.

Abbildung 3 zeigt in einem Argand-Diagramm die
Ergebnisse der optischen Messungen an einer suk-
zessiv erholten Au-Schicht. Auch hier entspricht die
Lage der Mepunkte sehr genau der Theorie gemall
Gleichung (3). Mit forschreitender Erholung beob-
achtet man eine starke Abnahme im Steigungsmal}
der gefundenen Geraden. Ohne weitere Annahmen
laBt sich fir die stark gestorte Schicht eine Stol3-
frequenz von h;=1,4-10"s"! ermitteln, wiihrend
die vollstindig erholte Schicht eine fast um den
Faktor 2 geringere Stofifrequenz zeigt. Sehr &dhn-
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liche Verhiltnisse wurden auch bei den Cu- und
Ag-Schichten heobachtet. Die Ergebnisse sind zu-
sammen mit den entsprechenden der elektrischen
Messungen in der Tabelle aufgefithrt. Dabei sind
die elektrisch bestimmten Verhilinisse der StoBfre-
quenzen durch Kombination der Messungen des
Schichtwiderstandes und der Hall-Spannung be-
rechnet:

hfg’u}sliin REestort Unerhnh
hfﬂrl;u!t - R(‘l’]l"ll ’ U}t;:l'.itl"m- "
Tab. 1.
Cu Ag Au Einheit
eff. Elektronenmasse* 1,45 097 098 m
Elektronendichte Ny { 8,3 5.3 5.3 1028 m—3
erholt, optisch 097 090 089 Elektr./Atom
Nygestort - opt, 0.62 0,67 079 —
Ngerholt | elektr. 066 078 074 —
StoBfrequenz hg
erholt, optisch 5.9 8.0 T 108851
hggestirt { opt. 24 1.7 1.9 —
hgerholt elektr. 28 23 1.8 -
T T T 1 T T zua
;!' B ——, | *fe
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Abb. 4. Elektrisch und optisch ermittelte StoBfrequenz hy
einer Au-Schicht als Funktion der Anlatemperatur.

In Abb. 4 ist die optisch und elektrisch ermit-
telte Abnahme der Stolifrequenz als Funktion der
Anlafltemperatur aufgetragen. Dabei ist die Kurve
der elektrischen Messungen bei T'=700K an den
optisch ermittelten Wert angepalit. Man erkennt
keine ausgepridgte Erholungsstufe. Es wird ver-
mutet, dal} dies in dem breiten Spektrum der Art
der vorliegenden Gitterdefekte begriindet ist. Aus
dem relativ geringen Erholungseffekt bei der Tem-
perung auf 200K wird geschlossen, daB ein Teil
der Gitterdefekte schon beim Aufdampfen durch
Wirmestrahlung der Verdampfungsquelle ausge-
heilt ist, die mittlere Kondensationstemperatur also

tiber 100 K lag.
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Die beobachtete Abnahme des Gleichstromwider-
standes der abschreckend kondensierten Metall-
schichten bei der Erholung ist nach den vorliegen-
den Ergebnissen also sowohl auf einen Abbau der
Streuzentren als auch auf eine Zunahme der Dichte
der Leitungselekironen zuriickzufithren. Auf die
ersigenannte Ursache entfallt dabei der griflere An-
teil; er ist im Mittel fiir alle untersuchten Schicht-
materialien um etwa 50% grofer als der Anteil, der
auf einer VergroBerung von Ny zu basieren scheint.
Wihrend die Abnahme der Stofifrequenz bei der Er-
holung durch den damit verbundenen Abbau der
Streuzentren fiir die Leitungselektronen (hauptsich-
lich Leerstellen und Zwischengitteratome) verstind-
licht ist, sind die ermittelten groBen Anderungen in
Nt nicht ohne weiteres einsichtig. Es bieten sich fol-
gende Deutungsméglichkeiten an:

a) Die Dichte der abschreckend kondensierten
Schicht kénnte gegeniiber dem Massivmaterial stark
vergroflert sein, so dal} bei konstanter Zahl der Lei-
tungselektronen pro Atom ihre Dichte N, entspre-
chend den Messungen verringert wire. Dieser Vor-
stellung widersprechen aber die Messungen des
Hall-Effektes: Fiithrt man in Gl. (4) die Gesamtzahl
ni=N;lbd der Leitungselektronen der Schicht ein,
so zeigt sich, dall die Hall-Spannung bei konslan-
tem n; unabhingig von der Schichtdicke d ist:

1 IB_ 1

U“ B .Nf e d

IBbl. (5

ng e

Die bei der Erholung beobachtete Abnahme der
Hall-Spannung 1i6t sich also nicht durch eine bloBe
Anderung in der Schichtdicke deuten; es mul} viel-
mehr auf eine Zunahme der Gesamtzahl der Lei-
tungselekironen in der Schicht geschlossen werden.

b) Eine andere Deutungsmaglichkeit fiir die Zu-
nahme der SteigungsmaBe der Geraden in Abb. 2
konnte in einer entsprechenden Anderung der effek-
tiven Elektronenmasse bestehen. Setzt man bei der
vollstindig erholten Schicht fiir m*/m die Litera-
turdaten der Tabelle ein, so ergeben sich bei unver-
dnderlicher Elektronendichte unrealistisch grofe
Werte fiir das Verhiltnis m*/m der stark gestirten
Schichten. Auflerdem sprechen die Messungen des
Hall-Effektes, der fiir freie Elektronen unabhiingig
von ihrer Masse sein soll, gegen diese Deutung. Um
die Schwierigkeit zu umgehen, aus Gl. (1") die zwei
unbekannten GréBlen Ny und m* zu bestimmen, fiih-
ren manche Autoren (z.B.?) eine effektive Dichte
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Nt .t der Leitungselektronen ein:

Neewt _ Ne
m  om*
Eine physikalische Interpretation der Mellergebnisse
ist damit natiirlich nicht gegeben.

¢) Sicher ist die Annahme eines einheitlichen
Beitrags aller Leitungselektronen zur Stofifrequenz
zu einfach. Koepke® diskutiert in diesem Zusam-
menhang die unterschiedliche Wechselwirkung von
Elektronen mit s- und p-idhnlichen Wellenfunktio-
nen mit Leerstellen einerseits und Zwischengitter-
atomen andererseits. Auflerdem ist schon die An-
nahme einer skalaren effektiven Masse eine hier
vielleicht zu grobe Vereinfachung. Wiren Art und
Verteilung der Gitterdefekte in den abschreckend
kondensierten Metallschichten bekannt, so konnte
jedem Zustand auf der Fermi-Fliche eine lokale
Stolifrequenz (bzw. eine Relaxationszeit) und eine
effektive Masse zugeordnet werden, und man er-
hielte das Verhalten des kompakten Materials durch
entsprechende Integration iiber die gesamte Fermi-
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Fldche. Da sich nun Art und Verteilung der De-
fekte bei der Erholung stark &ndern, ist auch eine
grofle Abnahme der Hall-Spannung denkbar, ohne
dal} sich die Dichte der Leitungselektronen nennens-
wert vergroBern mull. Auch die von manchen Auto-
ren beobachtete Abhingigkeit der StoBifrequenz von
der Wellenlinge des Lichtes liele sich so erklaren.
Genauere Aufschliisse hieriiber geben auch nicht die
zahlreichen empirischen Formeln (z.B.%), die zur
Beschreibung der MeBergebnisse aufgestellt worden
sind.

Ahnlich wie sich aus optischen Messungen eine
andere effektive Elektronenmasse ergibt als aus
thermischen Messungen, so muf3 auch bei optischen
und elektrischen Messungen mit unterschiedlichen
Ergebnissen in der Dichte der Leitungselekironen
gerechnet werden. Schmidt und Hummel 7 haben zu
diesem Problem vergleichende Messungen geliefert.
Hummel bemerkt dazu in seinem Buch?: ... dal}
die Definition und Bestimmung einer universellen
Ladungstrigerdichte nicht so problemlos ist, wie es
in fritheren Jahren schien.”

3 R. Koepke, Z. Phys. 264, 155 [1973].

% S, Roberts, Phys. Rev. 118, 1509 [1960].

7 H. E. Schmidt u. R. E. Hummel, Z. Metallkd. 52, 337
[1961].



