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sen, weil der absolute Wert des Sperrschicht-Photo-
effektes nach der Oxydation kleiner, die Rekombi-
nationsgeschwindigkeit also grofler geworden war.
Die Art der Rekombinationszentren hat sich also
— dhnlich wie bei den Messungen von RupprECHT —
durch die Oberflichenbehandlung nicht geédndert.
Die im Randschichtfall giiltige Stauchung des
Spannungsmafstabes kann nicht auf den Sperr-
schichtfall ibertragen werden. Nach sehr schwacher
Oxydation lauft schon bei einem Volt Sperrspannung
die Oberflachenleitungskurve wieder parallel zur ur-
spriinglichen. Je starker oxydiert worden ist, um so
stirker werden die Kurven bei kleinen Spannungen
abgeflacht und um so weiter dehnt sich das abge-
flachte Gebiet zu hohen Sperrspannungen hin aus.
Das zeigt Abb. 10. Parameter ist hier die Spannung
iiber der elektrolytischen Zelle, bei der die Oxyda-
tion unterbrochen wurde; sie sollte zur Dicke der
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Oxydschicht proportional sein. Solange man eine
Oxydationsspannung von 50 V nicht tberschreitet,
laufen oberhalb einer bestimmten Sperrspannung
die Meflwerte parallel zu der an der nicht oxydierten
Oberfliche gemessenen Kurve. Oberhalb dieser
Sperrspannung werden also alle Spannungsédnderun-
gen von der Raumladungsrandschicht in Silicium
und nicht von der Oxydschicht demnach aufgenom-
men. Dort ist also der Gleichstromwiderstand der
Sperrschicht (einschlielich ihrer Leckstrome) grofer
geworden als der Widerstand der Deckschicht.

Mehreren Herren der Philips-Laboratorien in Eind-
hoven und Hamburg habe ich fiir Diskussionen zu dan-
ken, vor allem Prof. D. PoLper, Dr. F. W. Dorn und
Dr. K. Boke.

Mein besonderer Dank gilt Frl. I. Moskr, die wie bis-
her alle experimentellen Arbeiten durchgefiihrt hat, und
die diesmal auch das Manuskript vorbereitete.

Zur Theorie der Ultraschallabsorption in Metallen

Von Husertus Storz

Aus dem Physikalisch-Technischen Institut der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin
(Z. Naturforschg. 16 a, 466—470 [1961] ; eingegangen am 3. Dezember 1960)

An Hand des Modells freier Elektronen wird der Absorptionskoeffizient fiir transversalen Ultra-
schall in Metallen zunéachst unter Verwendung bekannter halbklassischer Vorstellungen neu berech-
net und fiir die Fille approximiert, daB die Wellenlinge 4 groB bzw. klein gegen die anomale Skin-
Tiefe d, und stets die Frequenz groB gegen die reziproke Relaxationszeit der Elektronenverteilung
ist. Im Falle 4 < 0 ergibt sich vollkommene Ubereinstimmung mit dem Resultat einer quanten-
mechanischen Betrachtung des Problems, welche von der Kopplung der Elektronen an das von den
schwingenden Ionen erzeugte transversale elektromagnetische Feld ausgeht. Dieses Ergebnis stimmt
jedoch nicht mit dem urspriinglich von Preparp angegebenen iiberein, bei dessen Ableitung die An-
nahme zugrunde gelegt wurde, dafl bis zu hochsten Frequenzen die Gleichgewichtsverteilung der
Elektronen mit dem Gitter ,,mitgenommen® wird (collision drag-Effekt), was sicherlich fiir w 7 > 1

nicht der Fall ist.

Die halbklassische Theorie der Ultraschallabsorp-
tion ! 2 liefert fiir Schallfrequenzen o, welche grof3
gegen die reziproke Relaxationszeit 1/t der Elektro-
nenverteilungsfunktion sind, also die Bedingung

wTr>1

erfiillen, Ausdriicke fir die Absorptionskoeffizienten
o) und « fir longitudinale bzw. transversale Ultra-
schallwellen, welche mit den Ergebnissen einer quan-
tenmechanischen Rechnung verglichen werden kon-
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H.E.Bomumer u. K. Draxsrerp, Phys. Rev. Lett. 1,234 [1958].
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nen, die die Absorptionswahrscheinlichkeit fiir ein
Phonon auf Grund seiner Wechselwirkung mit den
Leitungselektronen bestimmt. Seitdem der Frequenz-
bereich, in welchem man die Giltigkeit dieser Be-
trachtungen erwarten kann, dem Experiment zugéng-
lich zu werden beginnt3~7, erscheinen sie von zu-
nehmendem Interesse im Hinblick auf eine direkte
Untersuchung der Elektron-Phonon-Wechselwirkung
an Hand von Ultraschallexperimenten.

5 H.E.BomumeL u. K. Dransrerp, Phys. Rev. Lett. 2,298 [1959].

6 E. H. Jacossex, Phys. Rev. Lett. 2, 249 [1959].

7 E.R. Dosss, B. B. Cuick u. J. TrueLt, Phys. Rev. Lett. 3,
332 [1959].
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ZUR THEORIE DER ULTRASCHALLABSORPTION IN METALLEN

Auf die Ubereinstimmung des von der halbklassi-
schen Theorie!' 2 gelieferten Absorptionskoeffizien-
ten

a) = DT Up: i3
60 cs?

[n Elektronenkonzentration, m Elektronenmasse
(freie Elektronen), v, Fermi-Geschwindigkeit, o
Dichte des Metalls, ¢, Schallgeschwindigkeit] mit
dem entsprechenden, unter Verwendung von Bar-
DEENs Matrixelement ® berechneten quantenmechani-
schen Resultat wurde bereits mehrfach hingewie-
9711 Fine analoge Ubereinstimmung fiir den
transversalen Absorptionskoeffizienten a ist jedoch
nicht zu erwarten, da der fiir o angegebene Aus-
druck ' 2 noch die Relaxationszeit 7 enthilt. Die
Frage nach dem transversalen Absorptionskoeffizien-
ten gewinnt dadurch Bedeutung, dafl bekanntlich
unter der vereinfachenden Annahme sphérischer
Energieflachen (m*=m) und bei Vernachldssigung
der Umklapp-Prozesse die transversalen Phononen
nicht mit den Elektronen in Wechselwirkung stehen,
es sei denn, man beriicksichtigt die Kopplung der
Elektronen an das von den schwingenden Ionen er-
zeugte transversale elektromagnetische Feld.

Im folgenden werden wir zeigen, dal die quanten-
mechanische Behandlung dieser Kopplung einen
Ausdruck fiir den transversalen Absorptionskoeffi-
zienten liefert, welcher bis auf Terme in (c/vy)?2
mit dem aus einer konsequent 1/w 7 vernachlassi-
genden halbklassischen Rechnung gewonnenen tiber-
einstimmt. Wir werden uns dabei eng an die Rech-
nung von Siuin !? anschlieen.

sen

1. Halbklassische Berechnung des transversalen
Absorptionskoeffizienten

Die Ultraschallwelle wirkt iiber ein elektrisches
Feld € auf die als frei angenommenen Leitungs-
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elektronen ein und erzeugt eine Abweichung von
der ungestorten FErmi-Verteilung

fo=1/lexp{(¢—=0)/kT} +1].
Wir schreiben *

f(o, 1, 2) =fo(0) — —aa%w(n, L, t)
und bestimmen v (V) aus der fiir — ~ vereinfach-
ten Borrzmans-Gleichung
—g% +Dgradrf+f:1— E(r,¢) gradof=0. (1)
Das durch die Schallwelle im Metall verursachte Ge-

schwindigkeitsfeld schreiben wir

u(r,2) = —iwuei@—ed (2)

Dann folgt aus (1) mit

@(I‘, t)=C ei(qr—w‘t)’ w(D,1,1) =y (D) eiar—wt)

po) = - (€ 2Pl —adav-m)}.
(3)

P bezeichnet den Caucuyschen Hauptwert. Das Feld
€ bestimmen wir aus den MaxwerLschen Gleichun-
gen unter Vernachldssigung des Verschiebungs-
stromes:

Ax 3 [
rot rot @(r, t) = — @ 3 (Ie I ]g)a (4‘)
wobei |, die elektronische, j, die vom schwingenden
Gitter herrithrende Stromdichte bezeichnet. Aus (2)

und (4) folgt:

. 47 : y
@zlii];é(;{ (je+nelim).

Mit (3) geht dies iiber in

4dri 3ne? 1 g
=" [Hﬁg/(@no) 0, {n‘é(qno—w) —PA-l;a;—}d.Q-Hwneu

q2 c2

a0

(d2 = Raumwinkelelement). Diese Gleichung konnen wir nach E. auflésen:

Ea—iew By'-nug, (3)
L e e S _ L o
Bos = o UOa’UOﬂ{P i 7To(q D, w)}dQ 4nw5aﬁ. (6)
Nun sei das Koordinatensystem so gewihlt, daB  q={g,,0,0}, u=1{0,0,u,}. (7

8 J. Barpeexn, Phys. Rev. 52, 688 [1937].

9 A.I Acniezer, M.1.Kacanov u. J.Liusarski, Z. Exp. Theor.
Phys. (USSR) 32, 837 [1957].

10 W. P. Siuiy, Z. Exp. Theor. Phys. (USSR) 38, 977 [1960].

11 J. M. Ziman, Electrons and Phonons, Clarendon Press, Ox-
ford 1960.

* Entsprechend der Vorstellung, daB fiir w 7 > 1 die Gleich-
gewichtsverteilung nicht vom Gitter ,,mitgenommen® wird.
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In Polarkoordinaten schreiben wir dann

H. STOLZ

D =v {cos O, sin O cos D, sin O sin D} . (8)

Vom Tensor Bas benétigen wir zur Berechnung von o] nur B.., wie wir spiter noch sehen werden. Aus

(6) ergibt sich mit (7) und (8)

+1

B..= 3"82/{PW,,J'7—né(qvox—w)}(l—x2) dg—. 20T

4m

gUgT—w

Die Auswertung des Integrals liefert bis auf Terme
proportional (cy/vy)2

2 2 2
B DUEE L, oy BE (9)
4m qu, 4 7 w?
Damit erhalt man nach (5)
@:—iw' nel . 10
3nent 1 . q¥c? (10)
4dm qu, 4w

Das Geschwindigkeitsfeld (2) ist Losung der Glei-
chung

) (11)

wobei fiir den Spannungstensor o4 gilt

du,
Oz

v

Uaﬁ=77aﬁ,uv(wa Q) : (12)
(mit komplexem 7agu») und ¢ die Dichte des Metalls
ist. Fir den Absorptionskoeffizienten erhalt man
dann

= 2woluffcs (Mapr — n;ﬁm) 998 u; u,. (13)
Nun enthalt der Spannungstensor einen elektroni-
schen Anteil off}, welcher von der Wechselwirkung
der Schallwelle mit den Leitungselektronen herriihrt:

aa&‘g 5 5 1
5oy =-—neEki= —n*e®iwB,g ug.
D fol ) ik -
araus folgt  gzo5s = — =5 @ Byy %,

Beachtet man (12) und (13), so erhilt man fiir den
elektronischen Anteil des Absorptionskoeffizienten:

2
a=— L‘;— I m(i B, u, u,
olultes (14)
=— 22 ImEBzY
@Cs 2z
mit (7). Setzen wir (9) ein, so folgt
3ne’n
_ nfet 4mqu, (15)

T ocs (VSnegn 2+( ¢ \2'
4mqu, 471w

4w

Dieses Resultat 1aBt sich fiir die Grenzfalle

ﬁ=l§(§=2 ,”Cz,mlo 1/s
q 3netw

vereinfachen. Man findet

Anmo, >0,  (16a)
o 3m0cs?
- 3n3et ol )
Brwe w L j€8. (16%)
omu, ¢t

Der Ausdruck (16a) stimmt mit dem Ergebnis der
Rechnung mit endlichem 7 tiberein fiir

wr<kl, q¢ql>1,

wobei [ die freie Wegldnge der Elektronen ist. Den
Ausdruck (16b) werden wir im folgenden Abschnitt

aus einer quantenmechanischen Rechnung herleiten.

2. Quantenmechanische Berechnung des trans-
versalen Absorptionskoeffizienten

Bei Anwesenheit einer Schallwelle vom Typ (2)
herrscht im Gitter mit n einwertigen Ionen im cm3
die Gitterstromdichte

h
505e a7
e {bq ei(q t—wt) b(‘;' e—i(q t—w t)}

(e Polarisationsvektor der Schallwelle, £ Volumen
des Grundgebietes).

je=—inew

Sie verursacht ein Vektorpotential

9, _ _ dainew Vih;
£ ¢ 2Qo0w

-e {bq ei(q t—ot) b;‘ e—i(q —w t)} )

(18)

Der Amplitudenfaktor der Welle ist dabei gleich so
normiert worden, daf} der Hamirron-Operator des
Systems Schallwelle und Elektron im periodischen
Potential V(1) geschrieben werden kann in der
Form

H— 72% +Vo(r) +3(bg by +bgbg) b+ Hie (19)
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mit

_4zane iw oo
Hmt—‘ 72— =t Vﬁ@—w (20)
“{bgei®*—bge 9T} (ep) .
Zur Bestimmung des Matrixelementes (f' | Hiy|f)

zwischen den Brocu-Zustinden upei!"=wt(1r) be-
rechnen wir unter Beschrinkung auf Normalprozesse

/1/)?' e grad yye*iar d3r
= br_yqe [uf (if+grad) ue dr.

Setzen wir unter dem Integral in der viel verwen-
deten Niherung up~u;~u,, was dem Ubergang zu
freien Elektronen entspricht, so folgt daraus

. | ) 7_

(£ Hine | 1) oot e
(21)

Bei Vernachlassigung der spontanen Emission von

Phononen ergibt sich der Absorptionskoeffizient aus
der Formel

- Zh /yM(f+q,f)12 (22)
{fo(f)(l fod+a)) —fo(E+ @) A —fo(F))}

4dane how
P

m c?

-OE(F) —E(f+q) +h o) d3,
wobei |M(f+q,H)P=|M(f—q,0)[2 (23)
4dane how |2 h
- m q202, 2Qow (e, 1)*

ist und fiir w 7 > 1 angenommen werden kann, dafl
die Verteilungsfunktion der Elektronen bei Anwesen-
heit der Schallwelle praktisch mit f,(f) identisch ist.

Wir fiihren im f-Raum Polarkoordinaten ein und
schreiben

(e,f) =ksin @ cos D, d3k=Ek*dksin @ dOdD
sowie Et—E{+q+hw%hw—%fq,
O(Er— EgTq+hw)~h—2k—é(cos@ hqu)
und

fo(®) —fo(f+q) =~ —hw-3fy/de=h wd(e—§).

Mit diesen Ndherungen erhalt man aus (22) mit {23)

12 73 n3 et —ES‘;—IT(I— CSZ) (24)
omv, ¢ o Vo

in Ubereinstimmung mit (16b) bis auf einen Term

proportional ¢;?/vy?.

Mit diesem Wert fiir den Absorptlonskoefﬁzwnten
ist der Beitrag zur Absorption zu vergleichen, wel-
cher von der rein elektrischen Elektron-Phonon-
Wechselwirkung herriihrt. Bei Vernachlassigung von

a=
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Umklapp-Prozessen findet man, wenn die Elektro-
nen sphirische Energieflaichen mit einer effektiven
Masse m” besitzen, fir transversale Phononen 12

g h
<f+q|Hint[f>:_l m?a—)
ot |t mu

Das ergibt in ganz analoger Weise
= C_z]
v2]’

2
- 3’””"2(1_1)
Bildet man das Verhiltnis ae/ay,., so findet man

m*
e ot @ 2(1 m 2a w2_47tne2
¥l wp? 2| \ m*) T b m ’

(26)

(25)

Fiir ein iibliches Metall ist
(f‘iz 52;)2 ~107% fiir w=10'sec™!.
wWp® Cg

Die magnetische Absorption iiberwiegt also bei
weitem die Absorption infolge der elektrischen
Kopplung, solange man die Umklapp-Prozesse ver-
nachléssigt. Deren Anteil an der elektronischen Ge-
samtabsorption ist also von groftem Interesse.

3. AbschlieBende Bemerkungen

Wir haben gezeigt, dal in der Naherung freier
Elektronen im Falle, da8 die Wellenlinge 4 der
Schallwelle kleiner als die Eindringtiefe 6 des ano-
malen Skin-Effektes ist, die halbklassische Theorie
der Ultraschallabsorption fiir den Absorptionskoef-
fizienten transversaler Wellen denselben Wert liefert
wie eine quantenmechanische Rechnung, die von der
elektromagnetischen Kopplung zwischen den schwin-
genden Ionen und den Leitungselektronen ausgeht.
Dieser Wert iiberwiegt bei weitem den Anteil an der
Absorption, welcher von der elektrostatischen Kopp-
lung bei Beriicksichtigung der effektiven Masse der
Elektronen herriithrt. Wie sich diese Situation bei
Beriicksichtigung der Umklapp-Prozesse verandert,
ist nicht ohne weiteres zu iibersehen und wird in
einer spateren Arbeit untersucht werden.

Von Interesse ist noch das Verhalten von a beim
Ubergang von 2> 8 zu 1 <4 . Dieser Ubergang fin-
det etwa bei der Frequenz wy~ 10° sec™?! statt. Wir
berechnen a(w,) nach (16 a) und a(w,) nach (16 b)
fiir w; =108 sec™! und w,=101° sec“l und finden

a(wz)
a(wl)

972  wpt
16 w; wy? c‘ v?

~10°

12 H. Srorz, Ann. Phys., Lpz. (7), 7, 353 [1961].
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fir w, = 106 sec™ 1, und

ce = 2-10% cm sec™ 1.

vy ~ 1:4-10% cm sec™?

Es findet also im allgemeinen bei 4~ ¢ keine aus-
gepriagte Verminderung der Absorption statt, son-
dern das Verhalten des Absorptionskoeffizienten bei
w==w, hidngt empfindlich von der Schallgeschwin-
digkeit ab. Fiir @ > o, setzt eine starke Abnahme
der Absorption ein.

Natiirlich ist das Matrixelement (21) auch fir
longitudinale Wellen von Null verschieden und die
Berechnung des entsprechenden Anteils an der longi-
tudinalen Absorption kann in ganz analoger Weise
berechnet werden. Man findet

o Clong * Ctrans
O || mag =2 ooz %] mag -
0

Man kann also bei der Berechnung der Absorptions-
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koeffizienten fiir longitudinale Wellen den Anteil

der magnetischen Kopplung vernachlassigen.
Interessant ist es jedoch, fiir A < d und 1> ¢ das

Verhiltnis @ pae/a| el zu betrachten. Man findet

8 (,0,199&)2 (1>9),

%! mag __ 7% \ Ctrans
x| el 9 Wp 4 [ ctrans \4 Clong. 2 (; <6)
2\ w ¢ v

Solange 1 <0 ist, sind also die Absorptionskoeffi-
zienten fir transversalen bzw. longitudinalen Ultra-
schall etwa von der gleichen Gréflenordnung. Fir
4> 0 nimmt die transversale Absorption stark ab.

Abschlielend danke ich Herrn J. Mertscuing fiir die
kritische Durchsicht des Manuskriptes und zahlreiche
klirende Bemerkungen.

Die Hauptdielektrizititskonstanten der homogen geordneten
kristallinfliissigen Phase des p-Azoxyanisols

Von W. Maier und G. MEIEr

Aus dem Institut fiir physikalische Chemie und dem Physikalischen Institut der Universitit
Freiburg i. Br.
(Z. Naturforschg. 16 a, 470—477 [1961] ; eingegangen am 25. Februar 1961)

An hochgereinigtem 4,4’-Di-methoxy-azoxybenzol (p,p’-Azoxyanisol) wurden die Hauptdielektri-
zititskonstanten &; und & und die dielektrische Anisotropie A& der nematischen kristallinfliissigen
Phase bei 0,10; 0,26; 0,65 und 1,60 MHz gemessen. Die Ergebnisse werden mit der in einer frii-
heren Veroffentlichung entwickelten Theorie verglichen. Zur Auswertung werden die molekularen
Hauptpolarisierbarkeiten aus Brechungsindexmessungen von Cuarteraiy berechnet und damit das
Dipolmoment und seine Orientierung im Molekiil aus den DK-Daten bestimmt.

Um die in der vorangegangenen Verdffentlichung !
aufgestellte molekulare Theorie der Hauptdielektri-
zitdtskonstanten ¢; und &, einer homogen geordneten
nematischen Phase an der meistuntersuchten Sub-
stanz dieser Art, dem p-Azoxyanisol (= 4.,4"-Di-
methoxy-azoxybenzol), priifen zu kénnen, haben wir
diese Groflen mit einer verbesserten Apparatur an
besonders hochgereinigter Substanz nochmals ge-
messen und sie nach den frither ! angegebenen theo-
retischen Beziehungen ausgewertet. Die erneute Mes-
sung von & und &, schien uns wiinschenswert, nach-
dem unsere fritheren Untersuchungen 2 merklich ho-
here e-Werte ergeben hatten, als sie von anderen
Autoren berichtet worden waren.

1 'W. Maier u. G. Meier, Z. Naturforschg. 16 a, 262 [1961].

I. Experimenteller Teil

a) Substanz: p-Azoxyanisol der Fa. Th. Schu-
chardt, Miinchen, wurde aus einem Methanol-Benzol-
Gemisch umkristallisiert und chromatographisch auf
Reinheit gepriift. Die zur Messung benutzte Substanz
hatte einen Schmelzpunkt von 118,0 °C und einen Klr-
punkt von 135,3 °C (Schmelzpunktsrohrchen, mit Faden-
korrektur). Ihr Kldrpunkt liegt hoher als der der frii-
her untersuchten Prdparate und ebenso ergaben sich
auch groBere Werte fiir die dielektrische Anisotropie Ae.
Beides spricht fiir hohere Reinheit der hier untersuch-
ten Substanz.

b) Apparatur: Die Dielektrizititskonstante (DK)
wurde bei den Frequenzen 0,10; 0,26; 0,65 und 1,60
MHz mit Hilfe des Multidekameters DK 06 (Sonder-
ausfithrung) der Fa. Wissenschaftlich-technische Werk-

2 W. Maier, G. Barte u. H. E. WienL, Z. Elektrochem. 58,
674 [1954]. — W. Maier, Z. Naturforschg. 2 a, 458 [1947].



