NOTIZEN

gesamt 360° gegeniiber der Phase der steuernden
Hochfrequenzspannung zu verschieben. Der Multiplier-
strom wird nach entsprechender Verstirkung in Ab-
hingigkeit von der Phasenverschiebung zwischen Kerg-
Spannung und Abtastimpuls gemessen. Um den z. B.
vom Glithlicht des Atomstrahlofens und vom Eigen-
leuchten des Eisendampfstrahls herriihrenden Stor-
untergrund klein zu halten, wird die Lichtquelle perio-
disch mit Hilfe einer rotierenden Sektorscheibe (1)
abgedeckt und nur der Wechselstromanteil des Photo-
multiplierstroms nach Gleichrichtung mit einem phasen-
empfindlichen, durch die Unterbrecherfrequenz (27 Hz)
gesteuerten Gleichrichter (11) gemessen.

Zur Messung wird zunichst iiber einen Spiegel das
von der Kerr-Zelle modulierte Licht direkt auf den
Spektrographen gegeben und der Strom des Photo-
multipliers als Funktion der Phasenlage der Abtast-
impulse gemessen. Hierbei ergibt sich eine Kurve, die
ihr Maximum erreicht, wenn maximale Empfindlichkeit
des Photomultipliers und maximale Lichtintensitét zeit-
lich zusammenfallen. Wird in gleicher Weise das Re-
sonanzlicht gemessen, so erhdlt man eine Kurve etwas
anderer Form, die in der Lage des Maximums gegen-
iiber der ersten verschoben ist. Die Form der von der
Kerr-Zelle durchgelassenen Lichtimpulse ist berechen-
bar ebenso wie die Modulationsform des vom Eisen
gestreuten Lichtes, wenn eine bestimmte Abklingkon-
stante zugrundegelegt wird. Die , Verstarkungsfunk-
tion des Multipliers, d. h. der Strom am Ausgang des
Multipliers als Funktion der Zeit bei konstanter einge-
strahlter Lichtleistung, mul} experimentell ermittelt wer-
den. Sie ist gegeben durch die Form der Abtastimpulse
an der Anode und dem Zusammenhang zwischen Verstir-
kung und Spannung an der letzten Stufe des Multipliers.
Durch Faltung der am Multiplier ankommenden Licht-
impulse errechneter Impulsform mit der gemessenen
., Verstirkungsfunktion® des Multipliers kann man zu
jeder Phasenverschiebung zwischen Kerr-Spannung und
Abtastimpuls den mittleren Multiplierstrom berechnen.

Abb. 2 zeigt eine Zusammenstellung der Mefergeb-
nisse. Nach dem oben angegebenen Verfahren wurden
die Strome fiir gestreutes Licht bei 4=1,7-107 und
A=5,9-10°% sowie fiir ungestreutes Licht in Abhéngig-
keit von der Phasenverschiebung gerechnet. Die Mel-
punkte stimmen mit der von Korrermany und WEesseL

Der Anteil der freien Defektelektronen an der
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Die bisherige Berechnung der Ultrarotabsorption freier
Locher in Germanium aus den elektrischen Eigenschaften

1 J.Jauman~y u. R. Kesster, Z. Naturforschg. 11 a, 387 [1956].
— Die vorliegende Betrachtung schliefit sich an diese Ar-
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angegebenen Abklingkonstante von 1,7-107 gut iiber-
ein, wiahrend der von Kixe angegebene Wert
(5+10%/sec) noch schlechtere Ubereinstimmung ergeben
wiirde als der hier gerechnete von 5,9 -10% Der sich
aus unseren Messungen ergebende Wert der Oszillato-
renstarke ist — unter Beriicksichtigung einer hier nicht
zu erlduternden Korrektur — f=0,046+30% entspre-
chend 4=1,8-107/sec. — Eine ausfiihrliche Darstel-
lung erscheint in Kiirze.
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Abb. 2. Kurve 1,2,3: O gerechnete Werte; Kurve 1: O MeB-
werte fiir ungestreutes Licht vor Messung des Resonanzlichts,
@® MeBwerte fiir ungestreutes Licht nach Messung des Reso-
nanzlichts; Kurve 2: @ Melwerte. Die gestrichelten Kurven
sind zur Abschédtzung des Fehlers fiir die A-Werte 1,7-107

+30% und —30°0 gerechnet.

Wir danken Herrn Professor Pavr, der uns auf das
Problem der Oszillatorenstirke des Eisens aufmerksam
gemacht hat, fiir die Forderung, die er dieser Arbeit
hat angedeihen lassen.

geschah unter der Annahme von nur einer Sorte Lochern
mit einer effektiven Masse. Demgegeniiber ergab sich
experimentell eine um den Faktor 2000 zu hohe Locher-
absorption im p-Typ-Fremdleitungsbereich und eine um
den Faktor 2300 zu hohe Absorption im Eigenleitungs-
bereich !, wenn man fiir alle Tridger die Masse freier
Elektronen ansetzt. Im folgenden wird sich zeigen, daf
man diese experimentell bestimmten Faktoren deuten
kann, wenn man die Konsequenzen aus der jetzt bekann-
ten Valenzbandstruktur zieht, nicht nur hinsichtlich der
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optischen Eigenschaften, sondern insbesondere auch der
elektrischen.

Nach den Ergebnissen der Zyklotronresonanzmessun-
gen 2 wird das Valenzband durch Uberdeckung von drei
Bindern gebildet. In erster Naherung ergibt sich fiir
den besetzten Teil der Energieflichen im A-Raum eine
parabolische Abhéngigkeit von k& und sphérische Sym-
metrie: E;=h k*/2 mi*; i=1, 2, 3. Die Béinder 1 und 2
fallen fiir k=0 zusammen, wihrend das Band 3 bei
k=0 einen Energieabstand von etwa 0,3 eV besitzt. Die
effektiven Massen ergaben sich aus den Messungen bei
4°K zu: m*=0,3 m; my*=0,04 m; my*=0,08 m. Die
gemittelte effektive Elektronenmasse betrigt:

mr*=0,1m (m=freie Elektronenmasse).

Im Gegensatz zu Ubergéingen zwischen diesen Bin-
dern, die zu selektiven Absorptionen Anlall geben und
welche fiir die beoboachteten ,,p-Banden® im nahen UR
verantwortlich gemacht werden?®, geschieht die Absorp-
tion freier Ladungstrager wihrend einer Beschleunigung
innerhalb des jeweiligen Bandes. Die notwendigen Im-
pulsinderungen werden auf die Wechselwirkung mit
dem Gitter zuriickgefiihrt. Man nimmt an — von der
klassischen Drupeschen Theorie ausgehend —, daf} da-
bei die optische Beweglichkeit gleich der elektrischen ist.
Tatsédchlich liefert die quantenmechanische Behandlung
nach Frouvica nur einen geringen Unterschied.

Die quantenmechanische Absorptionsformel fiir freie
Ladungstrager lautet:

—1 ot P—Y2 11,5 ﬁ&
Klem Y] =" T4 >_ibimi'2 3

1

N =Zahl der freien Ladungstrdger, b =deren Beweglich-
keit, i=E, 1,2, 3.

Fiir die Leitfdhigkeit erhélt man:
o[Q tem 1] =e X Nib;.
1

Der Havr-Koeffizient ergibt sich fiir den nichtentarteten
Fall zu

a b2 Ng—b2N;—b2 N,
R[ecm?® A~ 1sec 1] = Sw O Ne—Oy Sy—0y Dy

T 8ec (b NEp+b, N,+byNy)2'

Zunichst sei der Fremdleitungsfall betrachtet: Ny =0.
Ferner ist N3=0, da die Fermi-Verteilung entsprechend
dem Energieabstand 0,3 eV von den Bindern 1 und 2
eine relativ vernachlissighare Besetzung ergibt. Uber
das Verhiltnis N,/N, 1aBt sich auf Grund der bestehen-
den Vorstellungen eine Aussage machen: Die Zahl der
Locher in einem Band ergibt sich zu ¢:

N=2[D(E) f(E) dE ; f(E) =Frrur-Verteilung.
Bandrand

Da die Biander 1 und 2 am Bandrand zusammenfallen,
sind in beiden Féllen die Integrationsgrenzen gleich. Die

? G.DresseLnaus, A. F. Kip u. C. Kirrer, Phys. Rev. 98, 368
[1955].

3 A. H. Kany, Phys. Rev. 97, 1647 [1955].

4 H. Fronvuicn, Elektronentheorie der Metalle, Springer-Ver-
lag, Berlin 1936.
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Termdichten D (E) und damit die Zahl der freien Locher
je Band verhalten sich:

Dy/Dy=Ny/Ny = (my*[my*)": =21 .

Auch das Beweglichkeitsverhiltnis sei zunichst aus der
Theorie entwickelt. Nach SuockLey % & gilt:

B="b1/by= (Py/Py)?- (my*/m*)": ;

P =, Deformationspotential“ als Maf} der Binderverin-
derung durch thermische Schallwellen.

Da die beiden Binder am Bandrand zusammenfallen
(nur dort ist die Besetzungsdichte grof3!), wird man an-
nehmen konnen, daf sie beide das gleiche Deformations-
potential haben. Wire das nicht der Fall, so wiirde das
bedeuten, daf} sich die Bédnder mit wachsender Tempe-
ratur (von 4° K ausgehend) — thermische Dilatation
des Gitters — trennen. Damit ergidben sich neue Diskus-
sionsgesichtspunkte. Bleibt man bei gleichem Defor-
mationspotential, so ergibt sich f=1/155.

Fiihrt man diese Verhiltnisse in die Formeln fiir die
Leitfahigkeit, den Harir-Koeffizienten und den Absorp-
tionskoeffizienten ein, beriicksichtigt man die effektiven
Massen und eliminiert man die unbekannten Groflen N,
und by, indem man in die Formel fiir den Absorptions-
koeffizienten das experimentell meBbare Produkt 1/R? ¢
einfiihrt, so erhalt man:

Y
K=cT )15
c A R

20

+25000.

Das bedeutet einen Korrekturfaktor 25 000 zu der frii-
heren Berechnung (eine Sorte Locher, mp*=m). Das
Experiment lieferte dazu einen Korrekturfaktor 2000.

Die Korrektur beruht im wesentlichen darauf, daf} fiir
die optischen Eigenschaften die 21-mal zahlreicheren
Locher (V) mit 7,5-mal groflerer Masse, fiir die elektri-
schen aber die Locher (/V,) der kleineren Masse mal-
gebend sind:

K~ Nymy*'+(7,5":-21 41);

6 ~ Nymg* (7,5~ %21 +1);

R~ (7,57%-21+1)/Ny(7,5""-21+1)2;
KR2 g~ (my*/m) =2+ 40 =625 - 40 =25 000 .

Eine Locherart, selbst wenn man die mit der kleineren
Masse (my*) wihlt, konnte nur den Faktor (m,*/m) 2
=625 liefern.

Im Eigenleitungsfall bleiben die Verhiltnisse N;/N,
und S bestehen. Hinzu tritt Ngp=N;+N, (Neu-
tralitdtsbedingung). Ferner sei angenommen, dall das
aus elektrischen Messungen gewonnene Verhiltnis der
Elektronen- zur Locherbeweglichkeit y jetzt bezogen
werden muf} auf die Locher der leichteren effektiven
Masse, die mit ihrer hoheren Beweglichkeit Leitfahig-
keit und Havrr-Koeffizient praktisch allein bestimmen
(y =bg/br,=bg/ba=1,5 ; aus Harr-Beweglichkeitsmes-

5 W. Smockrey, Electrons and Holes in Semiconductors, D.
van Nostrand Company, Inc., New York 1950.
6 G.Buscu u. U.WinkLer, Erg. exakt. Naturw. 29, 145 [1956].
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sungen). Unter diesen Voraussetzungen erhilt man
jetzt fiir den Absorptionskoeffizienten im Eigenleitungs-
fall gegeniiber der fritheren Berechnung, die mit
mp*¥=mp.*=m

K=cT~ 352 (y=2+1/7)

lieferte, einen Korrekturfaktor 13 000.

Es ergeben sich also rechnerisch noch erheblich ho-
here Absorptionswerte, als sie experimentell gemessen
wurden. Eine Anpassung ist moglich, wenn man die
Deformationspotentiale der beiden Bénder ungleich an-
nimmt. Schon bei geringer Verschiedenheit dndern sich
die Beweglichkeitsverhiltnisse und iiber die zu erwar-
tende Trennung der Bénder auch das Besetzungsverhilt-
nis stark. Damit @ndert sich der Absorptionskoeffizient,
verglichen mit dem Produkt 1/R?o, erheblich. Andert
sich die Breite der Binder, so werden sich auBBerdem die
effektiven Massen dndern.

Das nach SnockLey abgeleitete Beweglichkeitsverhalt-
nis (siehe oben) hat sich schon bei 4° K nicht bestitigt.
DresseLuauvs, Kip und Kirrer geben auf Grund der Aus-
wertung der Zyklotronresonanzmessungen ? fiir die Re-
laxationszeiten folgende Werte an: 7, =510 sec und
75=7+1071 sec. Daraus ergibt sich ein Beweglichkeits-
verhéltnis:

by my* 7 1
¢ by * 7, 105°

Nunmehr sind die optischen und elektrischen Eigen-
schaften nicht mehr so unabhingig voneinander durch
die zwei Locherarten bestimmt. Fithrt man mit diesem
Wert die analogen Rechnungen durch, so erhdlt man in

Ultraschallabsorption und -geschwindigkeit
in Tridthylamin *

Von G. Busca und W. Maier

Physikalisches Institut der Universitdt Freiburg i. Brg.
(Z. Naturforschg. 11 a, 765—766 [1956] ; eingegangen am 14. Juli 1956)

Mit der friiher beschriebenen ! Impulsapparatur haben
wir den Absorptionskoeffizienten a (p=p,-e 27) im
Temperaturbereich von —55° C bis +35° C fiir Ultra-
schall von 1,340 * 0,006 und 4,17 * 0,02 MHz an der
fliissigen Phase des Tridthylamins gemessen. Bei
4,17 MHz wurde aulerdem auch die Schallgeschwindig-
keit v bestimmt. Die Substanz befand sich in einer ganz
aus V4A-Stahl verfertigten MeBkiivette. Temperatur-
konstanz: 10,2° C; Genauigkeit von a: +2%; Ge-
nauigkeit von v: 10,5%. Das zur Messung verwendete
Tridthylamin [p.a., Firma Fluka/Buchs (Schweiz)]
hatte einen Schmelzpunkt von —115°C und einen
Siedepunkt von -+89° C und wurde ohne weitere Vor-
behandlung verwendet.

* Auszug aus: G. Buscu, Dissertation Freiburg 1955.
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der Fremdleitung einen Korrekturfaktor 160 zur frii-
heren Rechnung. Bei der Berechnung fiir den Eigen-
leitungsfall sei noch beriicksichtigt, dal das Beweglich-
keitsverhéltnis y temperaturabhéngig ist: y = const - 7°-7,
Fiir den Absorptionskoeffizienten bei 600° K ergibt sich
damit (y=2,4) ein Korrekturfaktor 2100 zu der friihe-
ren Rechnung, die mit mg* =mp*=m und y = 1,5 durch-
gefiihrt war und zu der das Experiment den Korrektur-
faktor 2300 lieferte.

Aus der Gewinnung des Havr-Beweglichkeitsverhilt-
nisses und auch aus der Temperatur des Nulldurch-
ganges des Harr-Koeffizienten beim Ubergang in die
Eigenleitung ist zu ersehen, dal man das Beweglich-
keitsverhiltnis y fast vollstindig auf die leichten Locher
zu beziehen hat. Wiirde man es auf die schweren Locher
beziehen, so wiirde der Havr-Koeffizient zufillig fast
Null, empfindlich gegeniiber der Angabe von y und ein
schlechtes Mal} fiir die Trdgerzahl sein. Grundsitzlich
wire noch die Verwendung des Drift-Beweglichkeitsver-
héltnisses zu diskutieren.

Auf diese Weise hat also die hohe Abweichung der
experimentellen Absorption freier Locher von der be-
rechneten eine iiberraschend genaue Erkldrung gefun-
den, und es darf erwartet werden, dal} eine genauere
Kenntnis der mafigebenden Groflen bei hoheren Tempe-
raturen die noch verbliebenen Abweichungen beseitigt.
Umgekehrt kann man aus den Ultrarotmessungen das
Beweglichkeitsverhiltnis bestimmen, wenn man das Be-
setzungsverhiéltnis der beiden Binder kennt. Da die
Korrekturfaktoren der Eigenleitung und der Fremd-
leitung (letztere stirker) vom Beweglichkeitsverhéltnis
abhingen, kann man aus den gemessenen Korrektur-
faktoren in p- und Eigenleitung das Beweglichkeitsver-
héltnis bei verschiedenen Temperaturen bestimmen.

Abb. 1. bringt die Ergebnisse. Als Ordinate ist fiir
die Absorption der durch das Quadrat der Frequenz »
dividierte Absorptionskoeffizient aufgetragen.

o konnte bei Temperaturen oberhalb —10° C mit
1,34 MHz der zu geringen Absorption (<< 0,02) wegen
nicht mehr mit befriedigender Genauigkeit gemessen
werden.

Zur Kontrolle haben wir bei einigen Temperaturen
die a-Werte auch an destillierter p. a.-Substanz und an
Proben geringeren Reinheitsgrades gemessen. Es zeig-
ten sich hierbei keinerlei aulerhalb der Fehlergrenzen
fallende Abweichungen gegeniiber den in Abb.1 an-
gegebenen Werten. Die beobachtete Absorption hat
also nichts mit Verunreinigungen und irgendwelchen
Entmischungsvorgdngen zu tun, sondern ist eine Eigen-
schaft des reinen Stoffes.

Um den durch die Scherviskositét 7 verursachten Ab-
sorptionskoeffizienten a, berechnen zu kénnen, haben
wir 7 in einem Kugelfallviskosimeter gemessen (*2%)
und die Dichten o pyknometrisch bestimmt (+0,5%).
Aus diesen Daten wurde a,/»* berechnet nach

1 G.Buscu u. W. Maier, Z. Phys. 137, 494 [1954].



