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Die magnetische Thermokraftinderung von Germanium
bei tiefen Temperaturen®

Von Joacuim ErRpMANN

Aus der OSRAM-Studiengesellschaft, Augsburg
(Z. Naturforschg. 13 a, 650—662 [1958] ; eingegangen am 8. Mai 1958)

Im Temperaturbereich von 20 °K bis 90 °K wird die Anderung der Thermokraft von n- und p-
Germanium-Einkristallen mit wechselnder Storstellenkonzentration in einem transversal zum Wirme-
strom gerichteten Magnetfeld gemessen. Die Untersuchungen haben zu folgenden Ergebnissen gefiihrt :
1. Die Thermokraftinderung hidngt in dhnlicher Weise von Richtung und Betrag des Magnetfeldes
ab wie die magnetische Widerstandsinderung. 2. Zunehmender EinfluB der Streuung an ionisierten
Storstellen fiihrt zu einer Verminderung der Thermokraftinderung. Dies wird entweder durch Senken
der Temperatur oder durch Erhohen der Storstellenkonzentration erreicht. Die gemessenen Ergebnisse
stehen in qualitativer Ubereinstimmung mit einer Theorie von Arper, welche die Abweichung der
Gitterwellen vom thermischen Gleichgewicht beriicksichtigt. Die Anisotropie der magnetischen
Thermokraftianderung wird auf der Grundlage der Theorie von ApeLes und Memoom diskutiert.

In nichtisothermen Festkorpern konnen die Ab-
weichungen der Phononenzustinde vom thermischen
Gleichgewicht betriichtliche Anderungen der gleich-
zeitig auftretenden elektronischen Prozesse verursa-
chen. Ein Beispiel hierfir ist der sogenannte phonon
drag der Thermokraft in nichtpolaren Halbleitern,
der von verschiedenen Autoren vor allem an Ger-
manium und Silicium theoretisch und experimentell
untersucht worden ist!. Man nimmt an, dal beim
Vorhandensein eines Temperaturgradienten die Aus-
breitungsvektoren der Phononen bevorzugt in der
Richtung des Temperaturgefalles auftreten. Dann er-
folgt zusatzliche Streuung der Ladungstrdger in die
gleiche Richtung. Hierdurch wird der Effekt der
Ladungstragerdiffusion — das Thermofeld — um
ein Mehrfaches vergroflert. Diese Beeinflussung ist
bei Temperaturen des fliissigen Wasserstoffs am
starksten. Bei hoheren Temperaturen wird der zu-
sitzliche Phononenbeitrag mehr und mehr begrenzt
durch verstarkte Phononen — Phononen-Stofprozesse,
die eine gerichtete Phononenbewegung verhindern.
Aus diesem Grunde miit man bei hohen Tempera-
turen — etwa oberhalb 200 “°K — nur den elektro-
nischen Anteil der Thermokraft, dessen Theorie gut

Gekiirzte Wiedergabe der Dissertation, Braunschweig 1958.
H. P. R. Freperikse, Phys. Rev. 92, 248 [1953]. — T.H.
GesaLLe u. G. W. Hur, Phys. Rev. 94, 1134 [1954]. —
C. Herring, Phys. Rev. 96, 1163 [1955]. — T. H. GepaLLE
u. G. W. Hurr, Phys. Rev. 98, 940 [1955]. — J. AppEL,
7. Naturforschg. 12 a, 410 [1957].

G. Lavrz, Z. Naturforschg. 8a, 361 [1953]. — V. A. Jonxn-
sox u. K. Lark-Horovirz, Phys. Rev. 92, 226 [1953].

bekannt ist2. Bei sehr tiefen Temperaturen ist die
mittlere freie Weglange der Phononen von der
GréBenordnung der Probenabmessungen abhingig.
Dann wird durch die Streuung der Gitterwellen an
den Kristallgrenzen den Elektronen — Phononen-
StoBprozessen so viel Energie entzogen, daB wie-
derum eine Begrenzung des Phononenbeitrags zur
Thermokraft stattfindet. Den gleichen Einflul} zeigen
auch Storstellen.

Unter dem Einflul} eines transversal zum Wirme-
strom angelegten Magnetfeldes &ndert sich die
Thermokraft eines Halbleiters. Gleichzeitig tritt
senkrecht zum Wairmestrom und senkrecht zum
Magnetfeld die sogenannte ErrincsHausEN—NERNST-
Spannung auf. Die Theorie dieser thermomagneti-
schen Effekte ist in einer Reihe von Arbeiten be-
handelt worden3 6. Nach Gurevica, OBrazrsov ?*
und Arper ¢ a6t sich bei geniigend tiefen Tempera-
turen die Anderung der Thermokraft im Magnetfeld
in einen elektronischen und einen vom phonon drag
herrithrenden Beitrag zerlegen. Bei hohen Temperatu-
ren ist wiederum nur der elektronische Anteil mefbar.

Die bisher bekannt gewordenen Messungen der
magnetischen Thermokraftainderung wurden an Ger-

P. J. Price, Phys. Rev. 102, 1245 [1956]. — F. G. Bass u.
I. M. Tsipikovski, Soviet Phys.: J. Exp. Theor. Phys.,
USSR 4. 565 [1957].

* W. L. Gurevict u. J. N. OBrazrsov, Soviet Phvs.: J. Exp.
Theor. Phys., USSR 5, 302 [1957].

M. I. Kuinger, V. G. Nonxikova u. V. N. Acarkova,
Phys. — Techn. Phys. 1, 2120 [1957].
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manium durchgefithrt?. Sie beriicksichtigen jedoch
nicht die Anisotropie dieses Effektes, auch nicht
die Abhingigkeit von der Storstellenkonzentration.
Ebensowenig ist bisher die Anisotropie der magne-
tischen Thermokraftinderung theoretisch behandelt
worden. Die angefiihrten theoretischen Arbeiten ™6
gehen vielmehr alle vom isotropen Halbleitermodell
aus.

In der vorliegenden Arbeit wird iiber Messungen
der Thermokraftanderung im transversalen Magnet-
feld berichtet, durchgefithrt im Temperaturbereich
20° bis 90 °K an verschiedenen Germanium-Ein-
kristallen mit wechselndem Gehalt an Donatoren
bzw. Akzeptoren. Die Ergebnisse der Messungen
konnen im Rahmen der Arbeit von AppeL ¢ qualitativ
verstanden werden, soweit sie nicht von der Orientie-
rung des Kristalles im Magnetfeld abhangen. Zur
Deutung der beobachteten Abhingigkeit von der
Richtung des Magnetfeldes wird die Theorie von
Ageres und Meisoom ® iiber die magnetische Wider-
standsdnderung von Germanium auf den untersuch-
ten Fall erweitert. Das Ergebnis fithrt zu dem Schlul,
dall die beobachtete starke Anisotropie der magne-
tischen Thermokraftinderung von n-Germanium bei
tiefen Temperaturen durch das Halbleitermodell von
AserLes und MeiBoom nicht gedeutet werden kann.

I. Probenvorbereitung

Die verwendeten Germaniumproben stammten von
Einkristallen, die in einer Hochvakuumanlage aus der
Schmelze gezogen und in der gewiinschten Kristall-
orientierung geschliffen und poliert wurden. Das Aus-
gangsmaterial war mit Antimon bzw. Gallium dotiert
worden. Die zugeschliffenen und geétzten Proben hatten
die Gestalt von Quadern mit dem fiir alle Kristalle ein-
heitlich gewihlten Querschnitt 2,0X2,0 mm? und der
Ldnge von ca. 15 mm. Die einheitliche Wahl des Quer-
schnitts wurde deshalb getroffen, weil nach Herring !
die Thermokraft eines Halbleiterpraparates bei tiefen
Temperaturen infolge der Phononenstreuung an den
Kristallgrenzen von den Querabmessungen des Pripa-
rates abhdngt.

Die Lingsachse der Versuchsstibchen war entweder
in der [100]-, [110]- oder [111]-Richtung orientiert.

Fir die Messungen der an den Stdbchen auftreten-
den elektrischen Potentialdifferenzen waren sperrfreie
Kontakte notwendig. Diese wurden nach dem bekann-
ten Legierungsverfahren bei n-Germanium mit reinem
Zinn, bei p-Germanium mit reinem Zinn und einem
Zusatz von Indium hergestellt.

7 C. Herring u. T. H. GeparLe, Bull. Amer. Phys. Soc. Ser.
II 1, 117 [1956]. — J. Erpmaxy, H. Scavrrz u. J. AppEr,
Z. Naturforschg. 12a, 171 [1957]. — M. C. SteeLg, Phys.

II. Versuchsanordnung

Zur Einstellung und Aufrechterhaltung der MeB-
temperaturen wurde ein Kryostat gemédfl Abb. 1 benutzt.
Er besteht aus einem Gefall V, das durch einen seitlich
angebrachten Stutzen P evakuiert wird, und einem Ein-
satz, der durch einen Flansch F mit dem Gefal hoch-
vakuumdicht verbunden ist. Der Einsatz besteht aus
einer konzentrischen Anordnung von drei Kupferbehil-
tern, die von auBlen durch Einfiillrohre mit fliissigen
Kiltemitteln gefiillt werden. Das duferste Kiltegefdll 1
wird mit fliissigem Stickstoff gefiillt. Dadurch wird das
innere Doppelgefall 2, 3, das zur Aufnahme von fliis-
sigem Wasserstoff bestimmt ist (Fassungsvermogen
0,8 1), gegen die Temperaturstrahlung des auf Zimmer-
temperatur befindlichen Auflenmantels geschiitzt. Mit
dem innersten Gefdll 3 steht ein Fortsatz H in Verbin-
dung, der zwischen die Polschuhe des Magneten reicht
und die Probe G trigt. Der Fortsatz enthilt die Heiz-
wicklung HK'1 (Manganindraht 0,1 mm, Widerstand
400 Ohm). Wird nun das Gefdll 2 z. B. mit fliissigem
Wasserstoff gefiillt, wihrend Gefall 3 mit Wasserstoff-
gas gefiillt wird oder evakuiert bleibt, so lassen sich
durch Heizen von HK 1 Zwischentemperaturen oberhalb
des normalen Siedepunktes von Wasserstoff einstellen.

Die Kiltegefdlle stehen in Warmeaustausch mit einer
ausreichenden Menge Aktivkohle K. Es geniigt daher,
den Kryostaten zu evakuieren und darauf durch ein
Ventil von der Pumpe zu trennen. Beim Einhebern des
Kiltemittels werden dann die Gasreste von der Kohle
absorbiert, so daf} der Druck im Vakuumraum auf etwa
104 Torr und weniger absinkt.

Der Kryostat 1d6t sich zwischen den Polschuhen des
Magneten um seine Lingsachse drehen. Der Drehwinkel
wird an einem Winkelmesser abgelesen.

Abb. 2 zeigt, wie die Germaniumprobe mit einer
Stirnfliche an den kupfernen Probentriger angelotet
ist. Durch Heizen des Heizkopfes HK 2 1t sich zwi-
schen den Sonden a und b eine Temperaturdifferenz
einstellen. HK 2 besteht aus einer Wicklung Manganin-
draht (0,1 mm) von insgesamt 520 Ohm Widerstand.

Als Probentemperatur galt im allgemeinen die mitt-
lere Temperatur zwischen den Sonden a und b. Die
Temperatur im Punkt a wurde mit einem Thermo-
element aus Konstantan —Manganin gemessen. Die
Temperaturdifferenz zwischen a und b wurde mit dem
Differentialthermoelement D (Konstantan — Manganin —
Konstantan) bestimmt. Nur eine der beiden Lotstellen
durfte dabei mit der Probe durch Anléten verbunden
werden, die andere wurde in einer Bohrung im Kristall
versenkt und mit einem Kitt aus Wasserglas und Tal-
kum eingekittet, der auch bei tiefen Temperaturen gut
hilt und gute Warmeleitfdhigkeit besitzt. Die Tempe-
raturdifferenzen betrugen 1 —2% der mittleren Proben-
temperatur bei Heizleistungen bis zu einem maximalen
Wert von 170 mW.

Rev. 107, 81 [1957]. — I. V. Mocnaxn, I. N. Osrazrsov u.
T. V. Kryrov, Soviet Phys.-Techn.-Phys. 2, 213 [1957].
8 B. Aseres u. S. Meisooy, Phys. Rev. 95, 31 [1954].
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i Abb. 2. Die Halterung

der Probe und Zufiih-

rung der elektrischen
Leitungen.

Abb. 1. Querschnitt
durch den MeBkryostaten.

Wie aus Abb. 2 ersichtlich, wurden die Potential-
drdhte den Temperaturmefistellen moglichst genau ge-
geniiberliegend an den Kristall gelotet. Die beiden Lei-
tungen bestanden aus Konstantan. Weitere Zuleitungen
ermoglichten die Messung der Havr-Konstanten zur Be-
stimmung der Storstellenkonzentration. Die zwischen
den Potentialleitungen bei Anwesenheit eines Tempera-
turgradienten auftretende Thermospannung ist praktisch
unabhingig vom Material der Drihte, da die absolute
Thermokraft nichtpolarer Halbleiter fast drei Zehner-
potenzen grofler als die von Metallen ist. Der Betrag
dieser Spannung, dividiert durch die Temperaturdiffe-
renz zwischen den Sonden, ist also in guter Ndherung
gleich der differentiellen Thermokraft des untersuchten
Kristalles.

Die Zuleitungen zur Probe und zum Heizkopf stell-
ten fiir den Warmestrom im Kristall einen Nebenschluf}

Q [mv Grad-']

J.ERDMANN

dar. Der hieraus folgende Fehler in der Bestimmung
der Warmeleitfahigkeit, die zur Kontrolle der Kristalle
vorgenommen wurde, war jedoch vernachlissigbar klein.

Die Eichung der Thermoelemente erfolgte durch An-
schlufl an ein geeichtes Platinwiderstandsthermometer,
welches an Stelle der Probe an den Kristallhalter mon-
tiert und mit der MeBldtstelle des Thermoelementes gut
wirmeleitend verbunden wurde. Gelegentlich muBten
die Thermoelemente erneuert und die Eichung wieder-
holt werden. Hierzu wurde stets auf die gleiche Rolle
Manganin- bzw. Konstantandraht zuriickgegriffen, so
dal} die Unterschiede in den Eichkurven recht gering
waren. Die differentielle Thermospannung war fiir alle
Thermoelemente die gleiche.

In stirkeren Magnetfeldern andert sich bei tiefen
Temperaturen die Spannung der Thermoelemente ein
wenig. Die GroBle dieser Anderung héngt von der Ver-
teilung der Temperaturgradienten in den Drihten der
Thermoelemente zwischen den Magnetpolen ab. Bei
einem Differentialthermoelement, dessen Leitungen mog-
lichst benachbart verlegt sind, ist die Anderung jedoch
geniigend klein, so dal} die Fehlermoglichkeiten auch in
stirkeren Magnetfeldern gering sind.

Fiir die Messungen wurde ein Topfmagnet verwen-
det. Bei einem Polschuhdurchmesser von 20 mm und
einem Polabstand von 21 mm betrdgt seine maximale
Feldstarke 22 kG.

III. Experimentelle Ergebnisse

a) Thermokraft und Wirmeleitfiahigkeit

Tab. 1 enthilt einige Daten der untersuchten Ger-
maniumkristalle. Der Leitungstyp ergab sich aus

L

20 40 60 80 100

Abb. 3. Die differentielle Theimospannung von n- und p-Ger-
manium unterschiedlicher Storstellenkonzentration.

nA—np=1,7-10%cm—3, Ga
nA—np=71,2-10% cm—3, Ga

1 np—na=1,4-10%cm—3, Sb
2 nap—na=7,4-10%cm—3, Sb
4 np—nA=3,6-10cm—3, Sbh
5 np—nAa=1,0-10"7cm—3, Sb
6
7
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dem Vorzeichen der Thermokraft. Die Storstellen-
konzentration wurde aus der Harr-Konstanten bei
80 °K bestimmt. Sie betrigt bei den gemessenen
Kristallen 10'* bis 10'" cm 3. Probe 5 mit n=
1,0 - 10'" cm ™ liegt bei Temperaturen des flissigen
Wasserstoffs an der Entartungsgrenze.

Die Abb. 3 und 4 stellen in Abhéngigkeit von der
Temperatur den gemessenen Verlauf von Thermo-
kraft und Warmeleitfahigkeit einer Anzahl der in
Tab. 1 aufgefiihrten Proben dar. Die Thermokraft
zeigt den durch phonon drag verursachten Anstieg
in Richtung tieferer Temperaturen. Am starksten ist
die Thermokrafterhohung bei den Proben mit nied-
riger Storstellenkonzentration. Die Kurven stehen in
qualitativer Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
von GesaLLe und Huwrw .

Die Wirmeleitfahigkeit reiner Germaniumproben
sollte oberhalb 40 “K theoretisch nach einem 7 !-

Abb. 4. Die Warmeleitfahigkeit von n- und
p-Germanium mit verschiedenem Storstel-
lengehalt in Abhingigkeit von der
Temperatur.

Gesetz verlaufen. Hiermit stimmen die Messungen
von CARRUTHERS u. a. uberein®. Die in Abb. 4 dar-
gestellten Mefergebnisse liefern fiir den Exponenten
im Temperaturgesetz der Warmeleitfahigkeit der
reineren Proben oberhalb 40 °K einen zwischen
—1,1 und —1,2 gelegenen Wert. Die gedopten
Proben haben eine kleinere Wirmeleitfahigkeit als
die reinen. Der Betrag des Exponenten im Tempe-
raturgesetz nimmt mit der Storstellendichte zu, dhn-
lich wie in der angefiihrten Arbeit ?.

b) Die magnetische Thermokraftinderung

In den Abb. 5 bis 8 ist fiir einige der in Tab. 1
aufgefiihrten Kristalle die Abhingigkeit der magne-
tischen Thermokraftinderung vom Magnetfeld bei
verschiedenen Temperaturen dargestellt. Jede Ab-
bildung enthélt eine Skizze, aus der die Orientierung

Spez.
Krist. Leit.- Storstellen-Konz. Widerst.
Nr. typ | in em~®und Art Ohm cm
; bei 300° K
1 n | 1,4-10% Sb 12,4
2 n ‘ 7,4-10"% Sb 2,6
3 n 2,8-10'% Sb 0,64
4 n 3,6 -10' Sb 0,067
5 n 1,0-107 Sb 0,02
6 P 1.7-10 Ga 18,0
7 P 7,2-10% Ga 0,123
8 n 1,1-10 Sb 13,0
9 n 1,4-10% Sh 12,3

Beweglk. Ab : Rlcgtung
bei80° K Abmessung in L"er )

cm?/Vs mm angs-
achse
26300 14-2,01- 2,02 [100]
23000 14-2,09- 2,10 [100]
20900 15-2,16 - 2,17 [100]
6000 15-2,17-2,11 [100]
3600 15-2,04 - 2,05 [100]
40000 15-1,95- 2,00 [100]
8370 13-2,06 - 2,03 [100]
31700 12-201-2,04 [111]
22300 13-2,03-2,01 [110]

Tab. 1. Zusammenstellung einiger Eigenschaften der untersuchten Kristalle.

9 J. A. Carrvrners, T. H. GesarLe, H. M. RosexBerc u. J. M. Zmvan, Proc. Roy. Soc., Lond. 238, 502 [1957].
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Abb. 5. Die magnetische Thermokraftinderung von n-Germa-
nium in Abhidngigkeit von der magnetischen Feldstirke bei T T

verschiedenen Temperaturen.
Storstellenkonzentration np—naA=7,4-10" cm—3,
Temperaturgradient || [100].
Magnetfeldrichtung: a) [010],

b) [O11].

des Kristalls zur Richtung des Warmestromes und
der des Magnetfeldes hervorgeht. Abb. 5 zeigt, dal}
fir n-Germanium eine recht bemerkenswerte Abhén-
gigkeit der magnetischen Thermokraftanderung von
der Richtung des Magnetfeldes besteht. Abb. 6 lafit
dagegen erkennen, dal} dieser Anisotropieeffekt fir
p-Germanium nur klein ist.

Die Richtungsabhingigkeit wurde an einigen Pro-
ben nidher untersucht. Abb.9 zeigt die Ergebnisse
fiir drei n-Germaniumproben mit annéhernd gleicher
Storstellenkonzentration, aber verschiedener Orien-
tierung des Temperaturgradienten. Wenn die Rich-
tung des Warmestromes mit der [111]-Richtung im
Kristall zusammenfallt, besteht die Frage, ob bei der
Abhingigkeit der Thermokraftinderung vom Dreh-
winkel der transversalen Magnetfeldrichtung um die
Probenachse eine drei- oder eine sechszdhlige Sym-
metrie zu erwarten ist. Bei dreizdhliger Symmetrie
konnte dennoch eine sechszihlige vorgetduscht wer-
den, wenn man — wie ublich — den MeBlwert als
Mittelwert zweier Werte bildet, die zu entgegengesetzt
gerichteten Magnetfeldern von gleichem Betrag ge-

8 12
H [KG)

Abb. 6. Die magnetische Thermokraftinderung von p-Germa-
nium in Abhingigkeit von der magnetischen Feldstirke bei
verschiedenen Temperaturen.
Storstellenkonzentration ny —np=1,7-10" cm~—3.
Temperaturgradient || [100].
Magnetfeldrichtung: a) [010],

b) [011].

héren. Daher wurde im Falle der Abb.9b die Ju-
stierung der Kontakte am Kristall besonders sorg-
filtig vorgenommen, um Storungen durch Fremd-
effekte zu vermeiden und so aus einem gemessenen
Wert allein die Thermokraftinderung bestimmen zu
konnen. Auf diese Weise war es moglich, die Frage
der Symmetrie zu Gunsten der sechszdhligen zu ent-
scheiden. Im Falle der Abb. 9 ¢ wurde entsprechend

verfahren.

Abb. 10 zeigt den Einflul der Temperatur auf den
Anisotropieeffekt fiir den Fall, dal der Temperatur-
gradient die Richtung [100] hat.

Die Abhéangigkeit der magnetischen Thermokraft-
dnderung vom Magnetfeld zeigt Ahnlichkeit mit der
magnetischen Widerstandsianderung. Beide Effekte
wurden an einem in [111]-Richtung geschnittenen
Kristall gemessen. Abb. 11 und 12 stellen die Er-

gebnisse dar.
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SchlieBlich zeigt Abb. 13 die magnetische Thermo- /’nﬁoo]
kraftinderung einiger n- und p-Germaniumkristalle 3
in Abhingigkeit von der Temperatur im Bereich H
von 20° bis 90 °K. Die Kristalle sind sidmtlich in Q& Hi10]
[100]-Richtung geschnitten. Das Magnetfeld weist ] [lo0) /
in die [010]-Richtung. gradT

82,35 °K
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Abb. 7. Die magnetische Thermokraftinderung von n-Germa-  Abb. 8. Die magnetische Thermokraftinderung von n-Germa-
nium in Abhingigkeit von der magnetischen Feldstarke fiir — nium in Abhdngigkeit von der magnetischen Feldstirke bei
verschiedene Temperaturen und Richtungen des Magnetfeldes.  Zimmertemperatur.

Storstellenkonzentration np—naA=1,0-10'" cm—3. Storstellenkonzentration np—naA=7,4-10" ¢cm—3,

a 90° b
H
Richtung

Abb. 9. Die Anisotropie der Ande-

rung der Thermokraft von reinem

n-Germanium im transversalen Ma-

gnetfeld bei 80 °K und verschiede-

nen magnetischen Feldstdarken.

a) Temperaturgradient || [100].

Storstellenkonzentration

np—na=1,4-10" cm—3.

b) Temperaturgradient || [111].

-

N
270 ‘ ‘ ‘@} Sttjrstellenkolnzlenlté?}ion_?
w- d np—na=1,1° fm .
A0 «— 1 TS ] . c) Temperaturgradient || [110].
Q, V ‘ Storstellenkonzentration
300° 10°  0°  30° 60 np—ny=1,4-10" cm—3.
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Abb. 10. Die Anisotropie der magnetischen Thermokraft-
inderung von n-Germanium bei verschiedenen Temperaturen.
Storstellenkonzentration np—ny=1,4-10" cm—3.

£Q/Q) —————

Temperaturgradient || [100].

Magnetische Feldstarke H=21,6 KG.
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Abb. 11. Die transversale magnetische Widerstandsanderung
und Thermokraftinderung von n-Germanium in Abhiangigkeit
vom Magnetfeld.
Storstellenkonzentration np—nA=1,1-10 ¢cm—3.
Temperaturgradient bzw. elektr. Stromrichtung || [111].
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Abb. 12. Das Verhiltnis der transversalen magnetischen Wider-
standsanderung zur transversalen magnetischen Thermokraft-
inderung von n-Germanium bei 87 °K in Abhidngigkeit vom
Magnetfeld.
Storstellenkonzentration np—na=1,1-10"% cm—3.
Temperaturgradient bzw. elektr. Stromrichtung || [111].
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02 6 po—or — \‘\\\” Abb. 13. Die magnetische Thermokraftinderung
- \ von n- und p-Germanium in Abhdngigkeit von der
'\,,&u;\ Temperatur.
ol Aoy . Magnetische Feldstirke H=21,6 KG.
' r— Magnetfeldrichtung || [010].
Temperaturgradient || [100].
o Storstellenkonzentration:
1 np—na=1,4-10%cm~3 Sb
2 np—nA=74-10%cm~—3, Sb
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50| 5 np—ny=1,0-107cm—3, Sb
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1 7 —np=7.2-10" 3. G
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IV. Diskussion der Ergebnisse

Die Thermokraftinderung von p-Germanium ist
anndhernd isotrop. Man kann daher zur Diskussion
die Arbeit von AppeL ® heranziehen, die vom isotro-
pen Halbleitermodell ausgeht. Qualitativ lassen sich
auch einige Ergebnisse an n-Germanium mit dieser
Theorie vergleichen. Hierauf wird noch eingegangen
werden. Zur Deutung der Anisotropie der Thermo-
kraftanderung von n-Germanium liegt es nahe, die
Theorie von ABeLes und MEemBoom ® iiber die Aniso-
tropie der magnetischen Widerstandsidnderung auf
den Fall zu erweitern, dafl auler dem magnetischen
und elektrischen Feld noch ein Temperaturgradient
vorhanden ist.

Die Annahmen von ABeres und MemBoom sind
folgende:

1. Die StoBzeit 7, die man in der iiblichen Behand-
lung der Transportphdnomene elektrischer Leiter ein-
fiihrt, ist eine Funktion der Energie ¢ allein.

2. Es soll nur thermische Streuung der Ladungs-
trager stattfinden. Dann ist

=l (1)

wobei [ die mittlere freie Weglidnge der Ladungs-
trager ist.

3. Die Flachen konstanter Energie sind Rotations-
ellipsoide. Die Rotationsachsen fallen mit den acht
Richtungen [111], [111], [111],... des Impuls-
raumes zusammen. Die Ellipsoide lassen sich in
vier Scharen zusammenfassen. Mittelpunkt jedes
Ellipsoides ist der Ursprung des Impulsraumes. In
einem geeigneten Koordinatensystem gilt dann z. B.
fir eine der vier Ellipsoidscharen

2 2 2
Pe  P? | P, 2)

&= = H my=ms.
2 m, 2my . -

+

2 my
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Dabei ist P = {P,, Py, P;} der Impulsvektor. m,,
my, mgy sind die effektiven Massen der Ladungstra-
ger in den Hauptrichtungen.

AgeLes und Me1BooM errechneten auf dieser Grund-
lage die Anisotropie der magnetischen Widerstands-
anderung von n-Germanium und verglichen das Er-
gebnis mit der Erfahrung. Die gute Ubereinstim-
mung lie} eine Erweiterung der Theorie dieser
Autoren auf die thermomagnetischen Effekte aus-
sichtsreich erscheinen, allerdings mit folgender Ein-
schrankung: Die Theorie erfaf3t nur diejenigen Vor-
ginge, welche mit der Stérung der elektronischen
Verteilungsfunktion verbunden sind. Die Abweichun-
gen der Gitterwellen vom thermischen Gleichgewicht
werden nicht berticksichtigt. Gerade diese haben aber
bei gentigend tiefen Temperaturen auf die Thermo-
kraft von Germanium groflen Einflufl. Die Diskus-
sion der theoretischen Ergebnisse erscheint daher
nur sinnvoll fiir Temperaturen, bei denen die Ab-
weichung der Gitterwellen vom thermischen Gleich-
gewicht keine groBere Rolle spielt, d. h. vor allem
bei Zimmertemperatur.

Ist € das elektrische Feld, = {H,, H,, H;} das
Magnetfeld, grad T der Temperaturgradient, so lie-
fert die Rechnung fiir die Summe der von den ein-
zelnen Ellipsoiden herriihrenden Strombeitrage

Jzes = (Sik) €~ {(Six) ¥ — (Ti) } grad T. (3)
Hierin ist
;1 ¢
¥= e (\Ti VST)’ (4)

— e =Ladung eines Elektrons, { =Fermische Grenz-
energie.

Der Leitfahigkeitstensor (S;;) wurde von ABELEs
und MEemBoom berechnet und lautet in der Bezeich-
nungsweise dieser Autoren:

4
Su:uZ[%(ZK-i-l) as(w;) + VP H2K?ay(m;) ],
=

Sl2=u

R

1

I

7

Hierin bedeuten: K =mg/m,,

(5)

BE-1)(=1)iay(w;) —vKgjage(w;) ¥ +v*H Hy K2 a,(w;)] .

=3y K*[(K+2) (HZ?+H?+Hg?) +2(K—1) (H, Hy+ H, Hy+ HyH,) 1",

wy =3y K* [(K+2) (H2+H? +H?) +2(K—1)(—HyHy— H, Hy+ Hy Hy) 1", (6)
wg=3""p K [(K+2)(HZ+H2+H2) +2(K—1)(H Hy—H, Hy— HyH,) 1",
=3y K" [(K+2) (HZ+H2+H?) +2(K—1)(—H Hy+ HyHy— HyH,) 1" :



658 J.ERDMANN

¢1=(K—-1)H;+ (K-1) Hy+ (K+2) Hy,
g:=(K—1)H,— (K-1) H,+ (K+2) Hy, (7)
—(K-1)H—(K—-1)H,+ (K+2)H,,
< (K=—1) i+ (K—1) He+ (K+2) Hy ;
u=22-3"1-a7"2(kT) " Ilnmy™ 1, (8) wv=c lel(kT) "*my

(k Borrzmann-Faktor, n Elektronenkonzentration, ¢ Lichtgeschwindigkeit). 9)

Fiir den Tensor (T;;) errechnet man

4
Ty= *uY BEK+1) ay() +02 HEK gy ()],
=

(10)
4
u D [HK—-1) (—1) ay(w)) — 3o K gjas2(0;) +v* Hy Hy K2 a5 (0;) ] .
Die nicht angeschriebenen Elemente von (Si;) und 2,-Komponente betrachtet:
(Ti) erhdlt man durch zyklische Vertauschung der aT aT
Indizes in den Gln. (5) und (10). Es gilt =l (Qn 3z, TQzg, 10 ax)
Si(D) =Sk (=) Tu(D) =Tr(-9H). (11) _cor ot (16)
T o ox,
Die Funktionen a, sind gegeben durch - Sl
Setzt man hierin
1;1((')) :Agl(kT)gin Ins (12) oT oT
wobei A= —kT & eQu— ; +e Q12 axz 013 axs =L, (17)
= ax ax
und Lo [ Sh _ads (13) ' '
OS¢ e+kT w? so ist die Definition der absoluten Thermokraft 10:
mit Q= —Lle. (18)
: | l kT =12 .—1 K‘/: H 2 H 2 KH‘2 ‘/5.
w=c lel(kT) " my (H?+Hy* + K Hy?) Nimmt man an, daB 27 : 97 < 1,27 9T <

Ox, ~ 0x, ox, " 0x,

fozexp{— sk_TS} ist die ungestorte MaxweLLsche

Verteilungsfunktion.
Setzt man (4o =0, so erhilt man unter Beriick-

sichtigung der Gl. (4)

und vernachlassigt diese Groflen, so bedeutet das
eine Beschrankung auf den isothermen Fall, in wel-
chem senkrecht zum Warmestrom keine Temperatur-
differenz auftritt. Unter dieser Voraussetzung wird

—eC = |e(Sy) Y(Tiy) — ;:}grad T +grad(.(14)  die absolute Thermokraft
- Yo _S\_ _kfeg _ T
s el (Su) ™ (Ta) = (Que). as) 0= oleu- z)= = ({Qu= ). 09

Zur Berechnung der Thermokraft sei in Gl. (14) die  Dabei ist

Qllz TII(S"‘533_52‘1532)—T21(sl°Sii_sls 32) +T31(Sl"52‘} 513522) (20)

g11 (S"" SH S"'} ¥2) _Sl"‘(S?l S$3 S?l 52‘3) +Sl? (S’l S;" 531 522) ’

Die Berechnung von Q; erfolgt nach Gl. (20) unter nischen Anteil der Thermokraft von n-Leitern uber:
Anwendung der Gln. (5) und (10). Fir H=0 geht

Gl. (19) in die bekannte Beziehung fiir den elektro- Qo= - :C (2 - L}') : (21)

10 A. H. Wisox, The Theory of Metals, University Press, . R L .
Cambridge 1954, S. 204. Fir H + 0 erhélt man fiir die Thermokraftanderung
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k
AQ=Q—QO= — (Z Qn“z)
AQ (e/k) QufZ X
Qo 2—{[kT
Die Ergebnisse sollen auf die beiden folgenden
praktischen Félle angewendet werden:
1. gradT || [100], & || [001]: Quy.
2. gradT || [100], & | [011]: Q.

Als Verhailtnis der effektiven Massen wird
my/m; =K =19

(22)

gewihlt, in Ubereinstimmung mit dem aus Zyklo-
tronresonanzmessungen erhaltenen Wert !, Zur Eli-
mination der freien Weglange [ wird an Stelle von
Gl. (9) der Arbeit von ABeLEs und MEeiBoom die aus
der Harr-Konstanten fiir schwache Magnetfelder fol-
gende Beziehung

K(K+2)

v=2a""Tyu
Y &N

(23)
entnommen (uy = Havrr-Beweglichkeit).
Es werden nun die Spezialfalle starker und schwa-

cher Magnetfelder betrachtet.

I. Starke Magnetfelder

Die Entwicklung des Integranden in Gl.(13) nach
Potenzen von ¢/k T w? liefert bei Beschrankung auf
die Glieder nullter und erster Ordnung einfache Aus-
driicke fiir die Funktionen a@,. Man erhalt dann
— unabhingig von K — in beiden Fillen

lim Qy = lim % _ 5 .

w—>00 w—o0 @3/, 2 ? (24)
40 0=, 1

Qo Q  2Q2-(/kT) "

Das Ergebnis darf sicher auf allgemeine transversale
Magnetfeldrichtungen iibertragen werden. Damit er-
hélt man die Aussage, daf} sich der elektronische Teil
der Thermokraft in starken transversalen Magnet-
feldern isotrop verhalt.

Il. Schwache Magnetfelder
Der Integrand in Gl. (13) ist jetzt nach kT w?/e

zu entwickeln. Es werden wiederum nur die Glieder
nullter und erster Ordnung berticksichtigt. Die ma-
gnetische Thermokraftinderung ist in schwachen
Magnetfeldern isotrop, und zwar ist

11 C. Kirrer, Physica 20, 829 [1954].
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1— 3 K+2
40 T 8 T @K+
. 1 2 2K+1

= V3 v K +2)h MH

Der elektronische Teil der Thermokraftinderung
ist also sowohl in schwachen als auch in starken
Magnetfeldern isotrop. Fiir beliebige magnetische
Feldstarken miissen die Funktionen a, numerisch
ausgewertet werden. Der in dieser Weise berechnete
Verlauf der magnetischen Thermokraftinderung ist
fir die beiden diskutierten Sonderfélle in Abb. 14

05 T
¥
|

Mool —==" | '
0.4 f——- I /// 1______] - A.,,‘<-_T USSP |
&G & HoW | {grad T [100]
L S| - s s IR
2NN .
m / . Ausgezogene Kurven:K:19 N
' / | Gestrichelte Kurve : K=1 !
/ \ | :
| i |
0 /. 4‘ 41‘ — '74‘ — f«lrf —
P | | |
V 2 3 A 5 6 7 8 3 10
1 2 2K+1
W == ==

V3 VI K (ke e M

Abb. 14. Der elektronische Anteil der magnetischen Thermo-
kraftainderung in Abhangigkeit vom Produkt aus HarL-Beweg-
lichkeit und magnetischer Feldstarke.

dargestellt. Demgegeniiber zeigt Abb. 8 den bei Zim-
mertemperatur gemessenen Verlauf. Fiir die verwen-
dete Probe ist {/kT = —8,16. Der Schnittpunkt der
beiden MeBkurven liegt bei 4Q/Qy=0,022. Aus
Gl.(22) folgt dann AQ (e/k) = 0,224, in guter Uber-
einstimmung mit dem theoretischen Wert AQ (e/k)
=0,226.

Die fiir den elektronischen Teil der Thermokraft-
anderung im Magnetfeld ausgefiihrte Rechnung
stimmt also mit den MefBergebnissen bei Zimmer-
temperatur befriedigend tiberein, jedenfalls im Be-
reich der Magnetfelder mittlerer Stiarke. Der Bereich
starker Felder 1aBt sich mit den iblichen experimen-
tellen Mitteln bei Raumtemperatur nicht erreichen,
so daf} die Kontrolle fehlt, ob der Sattigungswert der
Thermokraftinderung tatsdchlich unabhingig von
der Richtung des Magnetfeldes ist oder nicht. Auf
keinen Fall vermag die Berechnung des elektroni-
schen Teils die gemessene starke Anisotropie bei
tiefen Temperaturen zu erklaren. Es liegt daher der
Schlufl nahe, dafl nur der Gitteranteil der Thermo-
kraftinderung stark anisotrop ist. Jedoch ist es nicht
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moglich, dies einfach dadurch zu zeigen, dall man
in die Theorie von ABeLEs und MeiBoom auller
dem elektronischen Teil auch den Gitteranteil der
Thermokraft einbezieht. Dann miifite ndmlich in der
Losung der Bovrrzmannschen Fundamentalgleichung
zum Temperaturgradienten ein den phonon drag
beriicksichtigender Anteil hinzutreten. Wie auch im-
mer die Energieabhingigkeit dieses Anteils beschaf-
fen sein moge, es lafit sich zeigen, daf} der Sattigungs-
wert der Thermokraftinderung auch in diesem Falle
unabhingig von der Richtung des Magnetfeldes ist.
Hier handelt es sich offenbar um einen grundsétz-
lichen Mangel des ABeLes—MEiBoomschen Ansatzes.
Fir die Deutung der Richtungsabhingigkeit der
magnetischen Thermokraftinderung im Bereich des
phonon drag, d. h. bei tiefen Temperaturen, ergeben
sich also noch keine sicheren Anhaltspunkte. Der
experimentelle Befund ist folgender: Nach Abb. 9 ist
die Anisotropie der Thermokraftinderung gerade
diejenige, welche durch die Kristallsymmetrie nahe-
gelegt wird, wie man sich durch Ausfiihren der ein-
fachsten Symmetrieoperationen an einem Wiirfel
iberzeugen kann. In schwachen Magnetfeldern ist
die Thermokraftinderung nahezu isotrop. Der An-
isotropiegrad nimmt mit wachsender magnetischer
Feldstarke zu, wie aus Abb.9 hervorgeht. Ferner
zeigt ein Vergleich der Abb. 5 und 6, dafl die Ten-
denz zur Sattigung der Thermokraftinderung von
n-Germanium bei Erhohung der magnetischen Feld-
starke nicht so stark wie bei p-Germanium ist. Be-
sonders bei Temperaturen des flissigen Wasserstoffs
stellt man aufféllige Unterschiede zwischen n- und p-
Germanium fest. Unterhalb 90 °K nimmt der Aniso-
tropiegrad mit sinkender Temperatur ab (Abb. 10).
Dies gilt sowohl fur reine als auch fiir stark dotierte

Proben, wie Abb. 7 zeigt.

Im Gegensatz zu n-Germanium entspricht p-Ger-
manium weitgehend dem isotropen Modell. Die ge-
ringe Anisotropie der magnetischen Thermokraft-
anderung — s. Abb. 6 — ist darauf zuriickzufithren,
dal} das Valenzband des Germaniums aus zwei Teil-
bandern besteht, die nur in erster Naherung als iso-
trop angesehen werden diirfen.

Nach AppeL ! hangt in nicktpolaren Halbleitern
der Einflul der Phononen — Elektronen-Wechselwir-
kung auf die Abweichung der Phononenverteilungs-
funktion vom thermischen Gleichgewicht von der
Storstellenkonzentration und dem Streumechanismus
der Ladungstréger ab. Diese Theorie fiihrt zu folgen-
den Aussagen:

J. ERDMANN

1. Im Grenzfall verschwindender Stéorstellenkon-
zentration und iiberwiegender Gitterstreuung erhalt
man eine magnetische Thermokraftanderung, die der
gemessenen annahernd entspricht. Dieser Fall ist mit
reinen Kristallen bei Temperaturen des fliissigen
Stickstoffs zu verwirklichen. Ein quantitativer Ver-
gleich wird weiter unten durchgefiihrt.

2. Fir gleicke Anteile von Gitterstreuung und
Streuung an ionisierten Storstellen erhalt man bei
nicht zu kleinen Storstellenkonzentrationen einen
Vorzeichenwechsel der Thermokraftinderung, und
zwar bei um so niedrigeren magnetischen Feldstar-
ken, je grofler die Storstellenkonzentration ist. Das-
selbe gilt auch dann, wenn die Abschirmung der
Couroms-Felder der ionisierten Storatome bertick-
sichtigt wird. Nur verschieben sich dann nach Maf-
gabe der Abschirmung die Vorzeichenwechsel nach
hoheren magnetischen Feldstdarken.

3. Bei alleiniger Storstellenstreuung ist im ganzen
Feldstarkebereich und bei beliebiger Storstellen-
konzentration das Vorzeichen der Thermokraftinde-
rung negativ.

Vorzeichenwechsel der Thermokraftinderung ent-
sprechend den Aussagen 2 und 3 wurden experi-
mentell nicht gefunden. Jedoch ergibt sich eine quali-
tative Ubereinstimmung: Die Aussagen 2 und 3
bedeuten namlich, daf} die Thermokraftanderung mit
steigender Storstellendickte abnehmen sollte, ferner,
daf} die Thermokraftinderung stirker dotierter Pro-
ben bei konstantem Magnetfeld mit sinkender Tem-
peratur, d. h. zunehmender Storstellenstreuung ab-
nehmen sollte. Dies wird experimentell qualitativ
bestitigt, wie man aus Abb. 13 am Beispiel der
Probe 5 erkennen kann.

Fir die Thermokraft eines nichtpolaren, isotropen
Halbleiters im Magnetfeld im Grenzfall sehr reiner
Kristalle und alleiniger Gitterstreuung erhélt AppeL
einen Ausdruck, der sich aus dem elektronischen An-
teil und dem durch den phonon drag verursachten
Beitrag streng additiv zusammensetzt:

Q=0Q+ Q.

Fiir Defektleiter gilt dabei mit den hier gebrauchten
Bezeichnungen

Qe=

s) 4 42 2
Qu—F aas, + /O{zﬂz,; y = I"'“”H' (27)

a? + Y2ay),?

k ayas 4y, &

€ 022 +772a'3/22 eT : (26)

Der Faktor F hangt auller von der Temperatur von
der Schallgeschwindingkeit, der mittleren freien Pho-
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/ Q Abb. 15. Die magnetische Thermokraftinderung
0 gitter in Abhingigkeit vom Produkt aus Hari-Beweglich-
keit und magnetischer Feldstirke. 7=80 °K.
(4Q/Qy) elektr.= elektronischer Anteil der Thermo-
AQ kraftinderung, berechnet.
Q) cicker (1Q/Qy) gitter = Gitteranteil der Thermokraft-
dnderung, berechnet.
(AQ/Qq) ver. = Die Gesamtthermokraftinderung,
berechnet.
& 8 10 (1Q/Q) gem. = Die Gesamtthermokraftinderung,

xe 712‘T'J“'H "

nonenweglidnge und der Ladungstragerbeweglichkeit
bei thermischer Streuung ab.

Die Gln. (26) und (27) werden mit Me3ergebnis-
sen verglichen. Probe Ge-6 ist ein p-leitender Ger-
maniumkristall mit einer Lochelektronenkonzentra-
tion p=1,7-10" cm 3. Die HarL-Beweglichkeit fiir
T =80 °K betrigt 40 000 cm?/Vs. Fiir diese Probe
ist die bei 80 °K gemessene magnetische Thermo-
kraftanderung in Abb. 6 a in Abhéngigkeit von der
magnetischen Feldstirke, in Abb. 15 in Abhingig-
keit von y dargestellt (oberste Kurve). Abb. 15 ent-
halt ferner die nach den Gln. (26) und (27) berech-
neten Anteile (4Q/Qo) ciektr. und (4Q/Qp) giteer SOWie
ihre Summe (4Q/Qq)per. (gestrichelte Kurve). Zur
Berechnung wurden mp/m =0,3 und {/kT = —8,13
zugrunde gelegt. Dann ist {/eT = —7-10"* V/°K.
Aus dem experimentellen Wert fiir die Thermokraft
ohne Magnetfeld — Q, = 2,1 mV/°K (Abb. 3,
Kurve 6) — wurde der Faktor F zu 0,92 mV/°K
bestimmt.

Aus Abb. 15 ist ersichtlich, daf} die gemessenen
Werte der magnetischen Thermokraftinderung fiir
starke Felder etwa doppelt so gro3 wie die berech-
neten sind. Diese Diskrepanz der Sittigungswerte

gemessen.

diirfte teilweise mit der StoBzeitanisotropie der p-
Elektronen zu begriinden sein®, Fiir schwache und
mittlere Magnetfelder erhilt man eine bessere Uber-
einstimmung, wenn man im Valenzband die Existenz
von leichten und schweren Lochern nebeneinander
beriicksichtigt. Hierzu sei auf die Arbeit von AppEL
verwiesen .

Es soll nun noch das Verhaltnis (A9/0,)/(4Q/Q,)
der transversalen magnetischen Widerstandsénderung
zur magnetischen Thermokraftanderung betrachtet
werden. STeeLE hat dieses Verhaltnis in Abhéngig-
keit von der magnetischen Feldstirke an einer in
[111]-Richtung geschnittenen n-Germaniumprobe
bei Temperaturen oberhalb 80 °K gemessen und
fand bis zu Feldstarken von 12 KG einen konstan-
ten, nur von der Temperatur abhdngigen Wert?7.
Eigene in Abb.9b dargestellte Messungen zeigen,
dafl die Thermokraftinderung in Magnetfeldern
transversal zur [111]-Richtung annédhernd isotrop
ist, so dal man den von SteeELE untersuchten Fall
mit der isotropen Theorie vergleichen darf, wenn
man von richtungsunabhéngigen Zahlenfaktoren ab-
sieht. Unter dieser Voraussetzung wird das von
SteerLe gefundene Ergebnis, daBl das Verhaltnis
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(490/00) | (4Q/Q,) unabhingig von der magnetischen
Feldstarke sein soll, durch die fiir den elektronischen
Teil durchgefithrte Rechnung recht gut bestitigt. So
erhilt man fiir schwache Magnetfelder
falte_ oS-
o0/ @ 1—=8 (
fiir starke Felder

2 (3o~ ) oame (- )

2 k;) ~0,353 (2 - k;)

Dagegen trifft das SteeLesche Ergebnis im Bereich
des phonon drag weniger gut zu, wie die vorliegende

Messung bei 87 °K zeigt (Abb. 12).

Herrn Prof. Dr. E. Kravrz danke ich herzlich fiir die
stindige Forderung dieser Arbeit, der Geschiftsleitung
der OSRAM-Studiengesellschaft fiir die Moglichkeit zur
Durchfithrung dieser Untersuchungen, den Herren Dr.
J. ArpeL und Dr. H. Scuurrz fiir viele wertvolle An-
regungen und Diskussionen. Herrn Dipl.-Phys. H. Bruns
bin ich fiir die Herstellung der einkristallinen Germa-
niumproben zu grolem Dank verpflichtet.

Berechnung der Gitterschwingungen in Kristallen mit Zinkblendestruktur

I. Gitterschwingungen ohne Beriicksichtigung der Coulomb-Krifte

Von Lupwic MERTEN

Aus dem Institut fiir theoretische Physik der Universitdat Miinster (Westf.)
(Z. Naturforschg. 13 a, 662—679 [1958] ; eingegangen am 31. Mirz 1958)

In der nachfolgenden Arbeit werden die Gitterschwingungen in Kristallen mit Zinkblendestruktur
theoretisch untersucht. Inshesondere wird die Abhingigkeit der Frequenz w vom Wellenzahlvektor ¢,
das sogenannte Dispersionsspektrum, berechnet. Bei den Zinkblendestrukturen ergeben sich sechs
als Funktionen von ¢ stetige Eigenfrequenzen w(q ), die als Schwingungszweige bezeichnet werden.
Fiir einige ausgezeichnete Richtungen wie die (111)- und (010)-Richtung lassen sie sich durch ge-
schlossene Ausdriicke darstellen.

In den allgemeinen Beziehungen wurden Kréfte zwischen ersten bis dritten Nachbaratomen be-
riicksichtigt, da Abschédtzungen ergaben, da3 Krifte von zweiten und eventuell dritten Nachbarn, aber
nicht mehr von weiter entfernten die Gitterschwingungen noch merkbar beeinflussen. Fiir eine nume-
rische Auswertung der erhaltenen Gleichungen ist die zahlenmidBige Bestimmung der in den Glei-
chungen auftretenden Koeffizienten, der sogenannten Kopplungsparameter, erforderlich. Beriicksich-
tigt man in erster Ndherung nur Kréfte zwischen ersten Nachbarn, so lassen sich die Kopplungspara-
meter durch die elastischen Konstanten festlegen.

Beim Vergleich zwischen den berechneten und gemessenen Werten fiir die Dispersionsfrequenz
(= Frequenz der optischen Schwingungen in der Grenze g=0) ergeben sich noch Diskrepanzen, die
vermutlich nicht allein von MefBfehlern in den elastischen Konstanten herrithren. Da in den Zink-
blendestrukturen neben den homoopolaren Bindungskriften auch noch Couvroms-Krifte als wesent-
liche Krifte auftreten, wurde vermutet, dal diese Diskrepanzen sich wenigstens zum Teil durch Ein-
beziehung der Couroms-Kréfte erkldren lassen. Deshalb soll in einem zweiten Teil der zusitzliche Ein-
flul der Couroms-Krifte auf die Gitterschwingungen behandelt werden.

Die Behandlung vieler Fragen der Kristallphysik
setzt die Kenntnis der thermischen Schwingungen
im Kristall voraus (z. B. die Berechnung der spezi-
fischen Wirme, Deutung der optischen Erscheinun-
gen im Ultraroten). Da die Kristalle mit Zink-
blendestruktur wegen ihrer teilweise ausgepréigten
Halbleitereigenschaften — hier sind besonders die
erst in jingster Zeit (etwa ab 1952) niher unter-
suchten sogenannten III —V-Verbindungen zu nen-
nen — in den Vordergrund des Interesses geriickt
sind und bis heute keine allgemeinen Berechnungen

1 Als zusammenfassende Darstellungen siehe etwa: a) M.
Born u. K. Huang, Dynamical Theory of Crystal Lattices,
Oxford, Clarendon Press 1954; b) G. Lrisrriep, Gitter-
theorie der mechanischen und thermischen Eigenschaften
der Kristalle, im Handbuch der Physik, Bd. VII, Teil I,
Springer-Verlag, Berlin 1955.

der Schwingungen in ihnen vorliegen, wurde mit
ihrer Berechnung begonnen.

Die grundlegenden Theorien iiber die Gitter-
schwingungen sind von Bor~ und Mitarbeitern ent-
wickelt! und von verschiedenen Autoren bei Nicht-
metallen, soweit bekannt, bisher auf folgende Sub-
stanzen angewandt worden:

Natriumchloridgitter:
NaCl (1938, 1940) 23, KCI (1941) 4;
Diamantgitter:
C (1948) 5, Ge, Si (1953) S.

2 R. H. Lyopaxe u. K. F. Herzrerp, Phys. Rev. 54, 846
[1938].
3 E. W. KerLermany, Phil. Trans. Roy. Soc. 238, 513 [1940].

@

4 M. Jo~a sr., Phys. Rev. 60, 822 [1941].
5 H. M. J. Smrrs, Phil. Trans. Roy. Soc. 241, 105 [1948].
% Yi-Cuanc Hsien, J. Chem. Phys. 22, 306 [1954].



