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Bestimmung der Rontgen-Debye-Temperatur
aus dem Borrmann-Effekt in Germanium

J. Ludewig

Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin-Dahlem

(Z. Naturforsch. 28 a, 1204 —1213 [1973] ; eingegangen am 21. April 1973)

Herrn Professor Dr. G. Borrmann zu seinem 65. Geburtstag gewidmet

Determination of the X-ray Debye Temperature in Germanium by Means of the Borrmann Effect

The anomal transmission of CuK radiation through “thick™ perfect crystal slices of Germanium
is strongly temperature dependent. This temperature dependence was measured between 293 and
6 K in the (220) symmetric Laue case and used to evaluate the Debye temperature @y . The well-
known uncorrected value &'\ =290 K was obtained near room temperature. Taking into account
TDS and Compton scattering in addition to the photoelectric absorption the corrected value Gy =
294 or 296 K was found, depending on the source of data. With decreasing temperature the cor-
rected G increases slightly up to a maximum at very low temperatures, as predicted by Batterman

and Chipman and by Salter.

1. Einfithrung

Der Borrmann-Effekt (die reduzierte Absorption
interferierender Rontgen-Strahlung in nahezu per-
fekten Kristallen) erlaubt bekanntlich die Messung
des minimalen Absorptionskoeffizienten ,,;, , fiir
den in einfachen Fillen, z. B. im Diamantgitter,

(1)
gilt (1, normaler, linearer Schwichungskoeffizient:
Op Bragg-Winkel). g, hingt danach, auler von

| 2 /Zm\ ab.

Diese besteht aus dem Imaginirteil verschiedener

/Hfim =ty (1— ‘ Zi'}Z/Zin T)/COS @n

o, im wesentlichen von der Grifle

Fourier-Koeffizienten der dielektrischen Suszeptibili-
tit und berticksichtigt verschiedene Arten der Wech-
selwirkung zwischen Strahlung und Kristallgitter.
Beschrinken wir uns auf Reflexe mit geradzahligen
Laue-Indizes h = {hy , hs , hy} des Diamantgitters, so
gilt in erster Niherung

| w20 | = Dy el (2)

Sonderdruckanforderungen an Dr. J. Ludewig, Fritz-Haber-
Institut der Max-Planck-Gesellschaft, D-1000 Berlin 33,
Faradayweg 4—6.

Der Debye-Waller Faktor D), trigt dem Einflul} der
Gitterschwingungen auf die Absorption der Wellen-
felder Rechnung, &1 der Photo-Absorption mit ihrer
von D, abweichenden Winkelabhingigkeit. Obwohl
7 und 70 auch von der thermisch-diffusen Streu-
ung (TDS), der Compton-Streuung (CS) und der
Plasmon-Streuung (PS) beeinflulit werden, blieben
sie frither unberticksichtigt. Aus diesem Grund ha-
ben wir in Gl (2) D,  geschrieben; beriicksichtigt
man die Zusatzeffekte, so ist D,” in D, abzuindern.
Als Beispiele, bei denen die genannten Streueffekte
nicht beachtet wurden, nennen wir die zumeist vor
1968 publizierten Arbeiten von Okkerse!; Bat-

terman >3; Ling et al.4; Ludewig 5%; Ghezzi
et al.”. Sie befallten sich mit der Tem-

peraturabhiingigkeit der anomalen Absorption von
Rontgen-Strahlung in Germanium und hatten die Be-
rechnung des Debye-Faktors und damit die Bestim-
mung der Debye-Temperatur zum Ziel. Die Grifie
eo- wurde theoretischen Rechnungen beziiglich des
Photo-Effektes entnommen 8 9. Die genannten Auto-
ren verglichen nach der Formel von Kato " be-
rechnete Reflexintensititen mit gemessenen Inten-
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sititswerten. Die Debye-Temperatur Gy spielte die
Rolle eines Parameters, mit dem die Rechnung an
das Experiment angepafit wurde: @y lag in allen
Fillen in der Nihe von 290 K und schien von der
Temperatur nicht abzuhdngen. Hingegen ist die
Debye-Temperatur, welche Batterman et al.! nach
einem Verfahren von Blackman!? aus dem von
Phillips 13 publizierten Schwingungsspektrum des
Germaniums ableiteten, schwach von der Kristall-
temperatur abhingig (siehe Abb. 3). Einen &hn-
lichen Verlauf ®y(7) liefert auch die quasiharmo-
nische Gittertheorie unter Verwendung thermodyna-
mischer Daten (Salter'*). Diese Diskrepanz —
konstantes @)y im Experiment, Temperaturabhin-
gigkeit Oy (T) nach der Theorie — war ein wesent-
licher Grund fiir die Durchfithrung der vorliegen-
den Arbeit, zumal Kyutt et al.'® an Silicium ein
Oy (T)-Verhalten in guter Ubereinstimmung mit
der Rechnung von Salter '* beobachteten.

In Germanium liefert der Photo-Effekt bei Cu-
Strahlung zwar den bei weitem gréfiten Beitrag zum
anomalen (und auch zum normalen) Schwachungs-
koeffizienten, doch wird der Wert der Debye-Tem-
peratur @y von den zuséizlichen Effekten TDS und
CS merklich beeinfluit. Nachdem es in den letzten

Tab. 1 a. Normale und anomale TDS- und CS-Koeffizienten in
em~!; theoretische Werte; Germanium, CukK, zwei Kristall-

temperaturen.
zn MUmin flir 220 Zitat
0K 300 K 0K 300K
TDS Ka 0,61 1,45 0,05 0,25 SO0
TDS K/ 0,63 1.43 0,04 0,21 SO0
TDS Ka 0,37 1,79 0,05 0,55 E#®
TDS  Kf - — = — E
Cs Ka 0.42 = const 0,26 0.27 SO0
€s Kp 0,46 = const 0,27 0,28 SO0

Tab. 1 b. Normale und anomale totale Schwichungskoeffizien-
ten in em—1!; gemessene bzw. auf 7=0 K extrapolierte Werte;
Germanium, CuK, zwei Kristalltemperaturen; Fehler bei

bzw. st 2 em™! bzw. 0,5 em—1.
yn Uniin  flir 220
0K 300 K 0K 300 K
Ka 353 354 5.1 16,0
Kp 265 266 4,3 11,9
Zitat * 27 *% * ¥

* uy fiir T=0 K nach Gl. (7) aus 7, und den theoretischen
Korrekturen (TDS und CS) berechnet [7,=const nach Gl.
(7) aus MeBwerten 1,27 und Korrekturwerten bei 7'=
300 K abgeleitet].
*#* Bisher unvertffentlichte Ergebnisse des Verfassers.
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Jahren gelungen ist, TDS und CS in die dynamische
Interferenztheorie einzubauen (Dederichs 1¢; Afana-
sev et al.17:18; Ohtsuki 1% 2°) und entsprechende Kor-
rekturdaten zu berechnen (Dederichs 2'; Efimow 22;
Sano et al.??), ist nun der Weg frei, den Debye-
Faktor und damit die Debye-Temperatur genauer zu
bestimmen und auf den Photo-Effekt zu beziehen.
TDS- und CS-Koeffizienten sind in Tab. 1 a zusam-
mengestellt, totale Schwiachungskoeffizienten sind
zum Vergleich in Tab. 1 b aufgefiihrt.

2. Schwichungskoeffizienten und Verstirkungs-
faktor

Die experimentelle Methode besteht darin, die im
Falle des Borrmann-Effektes auftretenden Intensiti-
ten bei verschiedenen Kristalltemperaturen zu mes-
sen. Diese Intensitdten sind im wesentlichen durch
den minimalen Schwichungskoeffizienten (it be-
stimmt, fir den wir aus Gln. (1) und (2)

,“niﬁn’\“/ to(1— D/L’ ful)/COS Oy (3)
erhalten. Bei Abkiihlung des Kristalls wird D, gro-
Ber, also verringert sich i: es werden hé-
here Intensititen gemessen. Wir definieren daher
einen ., Verstirkungsfaktor” 77 als das Verhilinis
I(T)/I(T,) der Reflexintensititen fiir zwei Tempera-
turen 7" und T, (Bezugstemperatur Ty z. B. 293 K),
wobei in unseren Messungen 7' < T ist.

Gemessene Verstarkungsfaktoren V', vergleichen
wir dann mit berechneten Werten V4, . die wir mit
Hilfe der Katoschen Gleichungen fiir das integrale
Reflexionsvermogen dicker Kristalle!® unter
schiedenen Voraussetzungen aus der Theorie erhal-
ten. Diese Voraussetzungen, die unterschiedliche
Auswertungsmethoden einleiten, sind der Reihe nach:

Ver-

1. Debye-Temperatur @y als konstant angenom-
men, nur D),” und oL beriicksichtigt (,.konstan-
tes Rontgen-Theta, unkorrigierte Rechnung®) ;

2. Oy als konstant angenommen, aufler I, und ¢,1
werden Korrekturen 5, (TDS) und 1, (CS)
verschiedener Autoren beriicksichtigt (,konstan-
tes Rontgen-Theta, korrigierte Rechnung®) ;

3. Oy =0y (T) angenommen, nur D)  und &y be-
riicksichtigt (,,variables Rontgen-Theta, unkorri-
gierte Rechnung™) ;

4. Oy =06y (T) angenommen, auller D) und e,

werden iy (TDS) und 1,1, (CS) verschiedener
Autoren  berticksichtigt  (,,variables
Theta, korrigierte Rechnung®).

Rontgen-
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Fir den Verstarkungsfaktor folgt zunichst aus
den Gleichungen Katos, wobei wir den symmetri-
schen Laue-Fall und einen ,,dicken® Kristall voraus-
setzen (im Experiment war 1ty ¢>50 *) :

Vio=VDu(T, Or) [D;(T,, Or,) (4)
X exp {,’(n"iin (To ) @Tn) t(T()) - ‘”ﬂ’ﬂn (T 9/) l(T) } .

t(T) und (T ) bzw. @T = @\[(T) und Olo O\[(TO)
bezeichnen die Kristalldicke bzw. die Debye-Tempera-
tur bei den Kristalltemperaturen 7" und 7, . Im kubi-
schen Gitter lautet der Debye-Faktor

D) =exp{ — My} ; Mh—C/z/OI‘ L(p(x [z + 1/4}
C,=6h%(my k) (sin@p/7)?

Es bedeuten:
z

x=04/T; D(z) = (1/x) - / - (}:

‘ ) exp(é) -1
0
Debye-Funktion (Tabellen: Benson et al.?%);
h, k Planck- bzw. Boltzmann-Konstante; m, Masse
des einzelnen Atoms: @ Bragg-Winkel; /4 Rontgen-
Wellenlidnge im Vakuum.

Wie Gl. (4) zeigt, wurde bei den Rechnungen der
Einflufl der Gitterkontraktion berticksichtigt. Bei
Abkiihlung von 7 =293 K auf 7 ~ 0K nimmt die
Gitterkonstante von Germanium um 0,1% ab (be-
rechnet nach den von Fine 2> gemessenen Werten des
linearen Ausdehnungskoeffizienten). Dieser Effekt
bewirkt, daB sich 1, um 0,3% und win um 0,57%
vergroflern. Vernachldssigt man dies, so treten bei
Berechnung der Verstirkungsfaktoren Fehler < 17
auf.

Setzt man in Gl. (4) @y = const und

1) /cos O,
so erfolgt die Auswertung mit den unter 1.
ten Annahmen.

Die korrigierte Rechnung ersetzt Gl. (3) durch
/’%in* T()(l - D, 801‘)/005 O + ”ﬁlim(TDS) + tmin(CS)
”mm(TDq) + Umin (CS). (6)
Hierin ist 7, der photoelektrische Anteil am totalen

Schwiachungskoeffizienten 1, . Beide Groflen sind

durch

1 ’
Uiin= " (1 — D} &

genann-

Tmm

1o =Ty + 1ty (TDS) + 14 (CS) (7)

miteinander verkniipft. Die Zusatzterme sind, im
Gegensalz zu 7, schwach temperaturabhingig. also
auch 1, wovon wir im folgenden jedoch absehen.

Bei Raumtemperatur gemessene Werte fiir u, sind

J. Ludewig

in 2627 zusammengestellt. Wir haben Zahlen-
werte fur 7, nach Gl. (7) aus den totalen Schwi-
chungskoelfizienten 27 abgeleitet. Die in Gl. (7) und
(6) von uns verwendeten TDS- und CS-Koeffizien-
ten entstammen den Publikationen 2223 (siehe auch
Tab.1a,b).

Fiir ¢y1 setzen wir die Werte der Theorie ein.
namlich 0,9932 fir CuKx bzw. 0,9938 fiir CuK/
(nach 7). Der genaue Wert ist wenig kritisch; setzt
man seine Unsicherheit zu Aey/e; =0,17% an, so ist
der Fehler des Verstirkungsfaktors AV/F —=In T -
Aeg/ey etwa 0,37 bei V' = 16, also vernachlissighar
klein. Dal} die genannten theoretischen Zahlenwerte
get fiir die Berechnung der Debye-Temperatur
brauchbar sind, wurde auflerdem durch die Verwen-
dung experimenteller &;-Werte bestiitigt (vgl. Ab-
schnitt 5.3).

Die ..korrigierte Rechnung® gemif} Gl. (6) fihrt
auf Werte fiir D, (bzw. 6y, die sich allein auf den
Photo-Effekt beziehen, wihrend die ,,unkorrigierte
Rechnung® gemill Gl. (3) verfilschte Werte D)’
(bzw. @) liefert.

3. Berechnung der Debye-Temperatur
durch Anpassung von Theorie und Experiment

Grundlage der Auswertung sind die rechnerisch
ausgeglichenen experimentellen Verstarkungsfakto-
ren V., . Sie werden mit theoretischen Faktoren
I’y verglichen, die mit Hilfe des Computers gemil;
Gl. (4) fiir verschiedene Debye-Temperaturen (y
berechnet werden. Unter Anwendung der Gauf3schen
Methode der kleinsten Quadrate wird dasjenige
Theta ermittelt, das in einem vorgegebenen Kristall-
temperaturintervall am besten zum Experiment paljt.

3.1. Anpassung mit konstantem Rontgen-Theta

Im ersten Verfahren wird @y =6 als konstant
angenommen. Die im Temperaturbereich 5T £
300 K gefundene (ausgeglichene) Intensititsverstér-
kungskurve Vg, (T, Ty) (Ty=293K) wird durch
eine mit einem einzigen Wert © berechnete theo-
retische Funktion angenéhert; es wird also

I/L‘Xl) (Te T()) ~ Vth(Ts T(); 6) (8)
gesetzt. Zu diesem Zweck wird die Fehlerfunktion
(6, T,) =27 lIth(T Tos O) — Oxp(T’ T())}z

fur verschiedene © berechnet und ihr Minimum

(6, Ty) bestimmt. O ist die gesuchte Debye-Tem-
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peratur. Auch im Minimum verschwindet ¢ nicht.
Die experimentelle Kurve I, stimmt nur bei weni-
gen Temperaturen 7 mit der optimal angepafiten
theoretischen Funktion in (8) {iberein. Das Experi-
ment kann also in dem erwihnten Temperaturbe-
reich nur niherungsweise durch @ = const wieder-
gegeben werden.

3.2. Anpassung mit variablem Rontgen-Theta

Das zweite Verfahren bringt im Gegensatz zur
vorigen Methode Experiment und Theorie dadurch
vollig zur Deckung, daf} jeder Kristalltemperatur T
eine geeignete Debye-Temperatur @7 zugeordnet
wird. Im Ausdruck fiir den zwischen 7j und 7' giilti-
gen Verstirkungsfaktor

Voxp = I'vth (T- T(): @T ) GTO) (9)

sind daher die Debye-Temperaturen @y, und @ im
allgemeinen voneinander verschieden. Um O = O(T)
ausrechnen zu konnen. muly @7, bekannt sein; somit
hingt @7 auch von GO, ab **. @ ergibt sich mit
Hilfe der ersten Methode, wenn man sie auf die in
der niheren Umgebung der Bezugstemperatur T, =
293 K gemessenen Verstirkungsfaktoren anwendet.
Die rechte Seite von Gl. (9) ist mit Gl. (4) iden-
tisch. Die Auflésung von Gl. (9) und (4) nach Op
ist schwierig, da dort Grélien bei den Temperaturen
T und Ty vorkommen. Uber diese Schwierigkeit hilft
der Produktansatz (10)

Vin (T, Ty; Or, Or)=Vw(T,Ty; Or,) -{(T; Or, O7,)

hinweg. Beide Groflen 17y, und wegen Gl. (10) auch
der Zahlenwert von f sind bekannt. Die Funktion f
hat wegen GIn. (3), (4), (6), (10) die Gestalt

f=VDi) (T, Or) [D)(T, O,) -exp{E}; (11)
Tyl €O-L{D/[ (T, (')1) B D/, (T, @y'o) }/(TOS (f')(;

- korrigierte Rechnung,

- ],Uo tegL{D) (T, Or) — D}/ (T, Or,) } [cos Oy

unkorrigierte Rechnung.

und iRt sich leicht auswerten. Fiir 1, 14, ¢, cos Op
sind bei strenger Rechnung die Werte bei der Tem-
peratur T einzusetzen. Die Auflosung nach dem un-
bekannten Debye-Faktor lautet beispielsweise im
ersten Fall

Dy (T, Or) =D, (T, Or,)
+1In f/(zyt egL/cos Op +1/2).
Mit D, (T, &) ist auch M;, = In D;,] bekannt. Das

zugehirige G wird nach einem Iterationsverfahren

(12)

1207

gewonnen: Fiithrt man in Gl. (5) die Variable
:=1/x=T/Os ein und definiert eine neue Debye-
Funktion Deb (z) =z-®(1/z) + 0,25, so entsteht aus
Gl. (5)

z=|InD,|T/(C) Deb(z)) = F(z) (13)

und wegen z=T/O7
Op=C,Deb(T/O;)/ Dy . (14)
Das Iterationsverfahren nach Gl. (13) und (14)

konvergiert, da die Bedingung dF(z)/dz|<1 er-
fullt ist.

4. Experimente

Zwei Germaniumscheiben mit den Oberflichen
{110} wurden im symmetrischen Lauefall an (220)
mit CuKa- und CuKp-Rontgen-Licht durchstrahlt
und die Intensititen des /,-Reflexes im Temperatur-
bereich 6 — 300 K wiederholt gemessen. Das Schema
der Versuchsanordnung und der Strahlengang sind
in Abb. 1 dargestellt; Einzelheiten sind dort be-
schrieben.

Abb. 1. Schema der Versuchsanordnung und Strahlengang im
symmetrischen Laue-Fall; Horizontalschnitt; X: Rontgen-
Ré6hre mit Cu-Anode; F: Fokus 10 x 1 mm?, Lingsachse in
der Zeichenebene; C: Ge-Einkristall im Verdampferkryosta-
ten; Sc: Szintillationszdhler; Ij, I,: Reflexe; A: vertikale
Goniometerachse zum Einstellen des Bragg-Winkels @p; N—N
symbolisiert 1. eine Netzebenenschar in Interferenzstellung
und 2. die Oberflichennormale [110]; der Kristall ist um
diese Achse drehbar; 4,, A,, Ag: Achsen zur Justierung der
an einem horizontalen Arm befestigten Rihre; By, By: verti-
kale verstellbare Spaltblenden, die mit der Rohre verbunden
sind; B, 1dBt ein Strahlenbiindel passieren, das im Mittel 6°
gegen die Anode geneigt ist; effektiverFokus daher 1 x 1 mm?;
B, begrenzt den horizontalen Offnungswinkel des Biindels auf
70"; zwischen By und B, befindet sich ein horizontaler Spalt
(nicht gezeichnet), er begrenzt den vertikalen Offnungswinkel
des Biindels auf 1,5°; By symbolisiert ein mit dem Zihlrohr
verbundenes System vertikaler Blenden (zwei 8 mm breite
Spalte mit einer dazwischen angeordneten drehbaren Schlitz-
blende) ; Strahlen I, und I sind gegeniiber der 2 GB- bzw.
Nullposition des Zihlrohres geringfiigig um ¢ x sin O versetzt
(¢: Kristalldicke) ; konstante Entfernungen FA = 150 mm
und ASc = 123 mm.
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Die Ge-Scheiben entstammen einem versetzungs-
freien Einkristall ***. Sie wurden geschliffen und
in CP4A-Losung geiitzt (Wang?®). lhre Dicken
wurden nach Abschlufy der Messungen auf mechani-
schem Wege zu 1,980 mm und 2,748 mm (£0,17%)
bestimmt.

Die Rontgen-Rohre wurde mit 15 kV betrieben, so
dall der 440-Reflex mit 4/2 nicht angeregt wurde.
Die Betriebswerte konnten mehrere Wochen lang
reproduzierbar eingestellt werden, wie zahlreiche
Intensititsmessungen zeigten. Der Strahlungsnach-
weis erfolgte mit Szintillationszihler und nachge-
schaltetem Einkanaldiskriminator. Die Energiebreite
des Diskriminatorfensters wurde so grof gewdhlt,
dafB} den Kanal sowohl CuKa- als auch CuK/-Quan-
ten bis auf unwesentliche Ausldufer ihrer Vertei-
lungskurven passieren konnten. Das Strahlungsmef3-
gerit wurde verschiedenen Tests unterworfen: Seine
zeitliche Konstanz wurde mit einer Fe®-Strahlen-
quelle tiberpriift, seine Linearitit mit der Multifilter-
methode getestet und nach dem gleichen Verfahren
die Totzeit gemessen (6 us ohne Impulsunterset-
zung). Die Totzeitkorrektur iiberstieg nur bei Im-
pulsraten >5-10* min~! die 0,5%-Grenze.

10° T =
C 220 ]
< ]
E | 1
3
S 1
= |
10¢ =
Cukp
r 1
T Y NV T T O W T ' NI R U B S
0 50 100 150 200 250 300
T(K)
<
E T T T T ]
Q
S
-~
703Illl[l]'llJlJllllVll!JJII'I[I!!
100 250 300
T K]

Abb. 2 a, b. Gemessene Abkiihlungskurven von Germanium:;
Reflex 220; CuK; 15 kV, 5 mA, ungefiltert; a) diinner, b)
dicker Kristall; experimentelle Punkte eingetragen und Aus-
gleichskurven (Polynome 4. Grades) durchgezogen; besondere

Punkte: /\: hkl-Reflex; +: Wiederholungsmessung hkl .
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Das verwendete Tieftemperatur-Einkristallgonio-
meler wurde von Hohne et al. 2 bereits beschrieben:
Der Kristall befand sich in der Verdampferkammer
eines Verdampferkryostaten; die Kélte wurde durch
kontinuierliche Verdampfung eines Heliumstromes
erzeugt und die Temperatur durch geeignete Dosie-
rung dieses Stromes konstant gehalten.

Die Reflexintensitit der Kristalle wurde jeweils
bei etwa 40 verschiedenen Temperaturen gemessen;
die Resultate sind in Abb. 2a,b dargestellt. Die
Untersuchungen begannen bei Raumtemperatur und
wurden bis herab zu 6 K schrittweise fortgefithrt.
Die Intensititsmessungen mit CuKz- und Cul-
Strahlung erfolgten bei ein und derselben Proben-
temperatur je 4- bis 9mal: die Ergebnisse wurden
zu einem a- bzw. f-Mellpunkt (o) zusammengefalit.
Die Experimente wurden an aufeinanderfolgenden
Tagen bei Zwischentemperaturen fortgesetzt, nach-
dem der Kristall zu Beginn der neuen Arbeitsperio-
de wieder Zimmertemperatur angenommen hatte.
Diese Anschlulimessungen erfolgten bei unverdnder-
ter Justierung des Kristalls. Bis zu 10 Arbeitsperio-
den waren je Kristall erforderlich, um das o-f-Paar
von Abkithlungskurven punktweise zuverlissig auf-
zunehmen. Die gemessenen Punkte 1g/;, (7)) konnten
durch Ausgleichspolynome 4. Grades ausgezeichnet
approximiert werden (ausgezogene Kurven).

Bei beiden Kristallen wurde einmal der Spiegel-
reflex I} gemessen (/\) und /; =1, im Rahmen der
Meffehler von 127 bestitigt. Die vier Abkiih-
lungskurven 7,(7T) wurden nach einigen Monaten
erneut aufgenommen (4 ). Es zeigte sich, daf} die
neuen a-f-Kurvenpaare um 5% und 77 (Abb. 2a
bzw. 2b) nach hoheren Intensititen hin verschoben
waren, was auf eine systematische Verdnderung der
Primirintensitit (Langzeiteffekt) und/oder auf Ju-
stierfehler zuriickzufiihren ist. Der Verstirkungs-
faktor wurde durch diesen Effekt nicht beeinflufjt.

Bei dem dicken Kristall wurde zu Kontrollzwecken
auch der [ Reflex mit CuKa-Strahlung gemessen.
Das beobachtete Verhéltnis 1,//, betrug 0,95+ 3%
in befriedigender Ubereinstimmung mit dem theo-
retischen Wert 0.981 und erwies sich als tempera-
turunabhingig. Der letzte Befund liely die Aussage
zu, dal} der Kristall {rei von mechanischen Span-
nungen und Temperaturgradienten war.

Die Gestalt der Intensitat-Temperatur-Kurve ist
lediglich ein im Ordinatenmalistab verdandertes Bild
des Debye-Waller-Faktors. Die starke Temperatur-
abhiingigkeit kann ndherungsweise durch

I}, = const[Dy,(T) ] te [cosOn
beschrieben werden, wie sich aus der Katoschen ["or-
mel herleiten 1d0t.
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5. Ergebnisse

5.1. Das Riontgen-Theta bei Messungen
nahe Raumtemperatur

Beschrinkt man die Auswertung der vier Intensi-
tatskurven 1,=1,(T) (Abb. 2a,b) anhand der
ersten Methode (Abschn. 3.1.) zunichst auf den
Temperaturbereich 275 < 7' < 300 K, so sollte nach
Aussage der Theorie noch keine merkliche Tem-
peraturabhingigkeit von Gy auftreten. Das Ergebnis
der Auswertung werden wir daher als die Dbei
Ty=293 K giiltige Debye-Temperatur ansehen und
als Bezugswert verwenden. Mittelt man tber die aus
den vier Kurven jeweils erhaltenen Werte, so findet
man die in Tab. 2 wiedergegebenen Zahlen. Ohne

Tab. 2. Debye-Temperatur @7, in Kelvin, giiltig fiir Kristall-
temperaturen um 293 K, abgeleitet aus den experimentellen
Verstirkungsfaktoren Vs (T, 293) im Bereich 275 < T <
300 K; Mittel aus den Resultaten beider Kristalldicken und
Wellenlingen (CuKa und CuKf); GroBtfehler sind angegeben.

Korrektur
- 290,5+2,2
SO0 (TDS+CS) 293,6 +2,4 SO0 23
E(TDS) & SOO (CS) 296,1+2.,6 E 22

Korrekturen ergibt sich @7, =290,5 K in sehr guter
Ubereinstimmung mit bisher aus der Literatur be-
kannten Daten. Die TDS-Korrekturen wurden den
Arbeiten von Sano et al.?® bzw. Efimov ** entnom-
men; wir bezeichnen diese Publikationen mit SOO
bzw. E. Die CS-Korrekturen wurden aus 3* iibernom-
men (einen Uberblick iiber die Korrekturen zeigt
Tab. 1a). Beriicksichtigt man diese Korrekturen,
so fallen die @ -Werte (die nun nur noch auf den
Photo-Effekt bezogen sind) um etwa 3 bis 6 Grad
hoher aus, in Ubereinstimmung mit den Erwartun-
gen der Theorie.

Fiir die Berechnung der Bezugs-Debye-Temperatur
O7, bzw. Oy, wurden auch die Bereiche 250 — 300 K
und 200 — 300 K benutzt und dabei nur unwesent-
liche Wertverdnderungen gegeniiber Tab. 1 gefun-
den: die neuen Resultate lagen deutlich innerhalb
der Fehlergrenzen aus dieser Tabelle.

5.2. Konstantes Rontgen-Theta

Die Auswertung der vier Kurven /), =1, (T) tber
den gesamten Temperaturbereich nach dem ersten
Verfahren, d. h. bei Annahme © = const, {uhrt
auf die in Tab. 3 wiedergegebenen Resultate.
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Ohne Berticksichticung der Korrekturen erhalt man
' ~ 287K, also einen Wert. der unterhalb von
@y, liegt (vgl. Tab. 2). Fiithrt man die im vorigen
Abschnitt genannten Korrekturen in die Rechnung
ein, so werden hohere ©&-Werte gefunden; die Zu-
nahme betrdgt ungefidhr 2 bis 7 Grad.

Tab. 3. Temperaturunabhingiges Rontgen-Theta in Kelvin,

niherungsweise giiltig im Kristalltemperaturbereich 0 < T <

300 K, abgeleitet aus den experimentellen Verstirkungsfakto-

ren Vo (T, 293) ; Mittel aus den Resultaten beider Kristall-

dicken und Wellenldingen (CuKa und CuKp); Grofitfehler
sind angegeben.

Korrektur
- 286,8+1,8
SO0 (TDS+CS) 289,0+1,8 SO0 2
E(TDS) & SO0 (CS) 293,5+2,4 E 22

Die mit den Theta-Werten aus Tab. 3 berechneten
Verstidrkungsfaktoren wichen von den experimentel-
len Verstirkungsfaktoren im Mittel etwa 27 ab.

5.3. Variables Rontgen-Theta

Mit Hilfe der Bezugswerte aus Tab. 2 und des
zweiten Verfahrens, das @ = @ (T') voraussetzt, wur-
den die Funktionen @ (T) berechnet. Sie sind in
Abb. 3 als Kurven 1, 2, 3 dargestellt. Auch diese

L T B Tt e R [

T T T 1

g

w 6(T) (K)

el o pog Now oon w d oow ey

290% ‘ [ ]
v eada v e v T i va Taw o Tow s o L]

[ 50 100 150 200 50 300
= T(K)

Abb. 3. Temperaturabhingiges Rontgen-Theta fiir Germa-

nium; Experiment (220; CuK), ausgezogene Kurven: 1: un-

korrigiert; 2: SOO (TDS und CS); 3: E (TDS) und SOO

(CS); SOO 2%, E 22; Theorie (Schwingungsspektrum), unter-
. brochene Kurven: 4: Batterman et al. 1'; 5: Salter 4.

Kurven entstanden als Mittelung von Resultaten, die
bei der Auswertung der vier Kurven 7, =1, (T) der
Abb. 2 a, b erhalten wurden. Kurve 1 ist das Ergeb-
nis der unkorrigierten Rechnung; die Kurven 2 und 3
entstehen bei Berticksichtigung der Korrekturen nach

SO0 bzw. E&SOO. In erster Ndherung verlaufen
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alle Kurven ihnlich: jede durchliuft ein Maximum
unterhalb 50 K und nihert sich oberhalb 200K
asymptotisch dem entsprechenden Grenzwert aus Ta-
belle 2. Die Kurven 4 und 5 sind theoretische, nach
Batterman et al. ' bzw. Salter '* berechnete Funktio-
nen; in der zuletzt genannten Arbeit wird der theo-
retische Kurvenverlauf ausfithrlich diskutiert.

Die Grofie der TDS- und CS-Korrekturen hat
merklichen Einflul} auf die Kurvengestalt. Oberhalb
200 K sind die Kurven 2 und 3 gegeniiber Kurve 1
hauptsiichlich nur parallel nach oben verschoben: bei
tiefen Temperaturen sind zusitzlich alle drei gegen-
einander verzerrt, was in der Hohen- und Abszissen-
lage der Maxima besonders zum Ausdruck kommt.
Die Korrektur nach SOO lifit Kurve 2 bis auf 323 K
ansteigen, wihrend die unkorrigierte Rechnung ma-
ximal nur 312 K liefert. Beide Kurven nehmen ihr
Maximum bei annihernd der gleichen Kristalltem-
peratur an (23K). Die nach E&SOO korrigierte
Kurve 3 geht bei 40 K durch ihr Maximum, das mit
dem von Kurve 1 in der Hohe annéhernd tiberein-
stimmt. Bei den Kurven 1 — 3 betragt die grofite re-
lative Anderung der Debye-Temperatur der Reihe
nach 8, 10, 5%. withrend die Theorie 67 erwarten
laft.

Die eingezeichneten Schwankungsbreiten =+ A6
der Kurve 1 (annihernd gleiche Werte gelten fiir
die Funktionen 2 und 3) geben den mittleren Fehler
des arithmetischen Mittels aus den vier Einzelkurven
wieder. In diesem Fehler kommen Unsicherheit der
Intensitatskurven und Qualitdtsunterschiede der bei-
den Kristalle indirekt zum Ausdruck. 4@ vergro-
flert sich mit abnehmender Kristalltemperatur. Die
Theorie erklirt dieses Verhalten: Berechnet man
dO(T)/d1In1,(T) mit Hilfe der Katoschen Formel,
so findet man, daf} der Differentialquotient mit fal-
lender Temperatur steigt. Da der Nenner gleich der
relativen Unsicherheit d/,,/I; der Intensititskurve ist,
welche als temperaturunabhiingig anzusehen ist, er-
hilt man fiir d®(T) =46 den erwiithnten Verlauf.

Zwischen den drei Kurven besteht im wesentlichen
eine starre Kopplung: Eine Verformung der Kurve 1
innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen &= 46 teilt
sich den tibrigen Kurven nahezu unverindert mit,
wie Kontrollrechnungen mit verindertem O, erge-
ben haben.

Die geschilderten Methoden und Ergebnisse sind
Teil einer Untersuchung, welche sich zusitzlich mit
der experimentellen Bestimmung des anomalen Ab-
sorptionskoeffizienten und des Faktors g, befalit.

J. Ludewig

Uber diese GriBen liegen bereits (noch nicht verof-
fentlichte) Resultate des Verfassers vor. Mit jenen
experimentellen &£;-Werten wurde zur Kontrolle die
Berechnung der Debye-Temperaturen @ und O,
wiederholt; die neuen Resultate wichen nur um 0,1
bis 0.6 Grad von den alten Ergebnissen ab, lagen
also deutlich innerhalb der in Tab. 2 und 3 aufge-
fithrten Fehlergrenzen.

6. Diskussion

Die Auswertung der gemessenen Intensitit-Tem-
peratur-Kurven hat zunichst ergeben, dall bei Be-
schrinkung auf einen kleinen Temperaturbereich
nahe Raumtemperatur und Verzicht auf Korrektu-
ren Oy '~ 290 K erhalten und damit der Anschluf
an die Literatur hergestellt wird (Tabelle 2). Bei
Berticksichtigung von Korrekturen ergeben sich hé-
here Werte @7, . Dies ist zu erwarten; da nimlich
die in Gl. (6) und (7) verwendeten Korrekturen die
Ungleichung  (ttiin— Tiiin) [tnin> (1o — 7o) /1ty €1-
fillen, liefert ein Vergleich der Beziehungen (3) und
(6), daB D;>D,’ gelten muB, und hieraus folgt
B, > (-),I.u’. Die unterschiedlichen Korrekturwerte
verschiedener Autoren fiihren zu voneinander abwei-
chenden Or-Werten.

Wendet man das erste Verfahren (6 = const) auf
den gesamten untersuchten Temperaturbereich an.
so liefern sowohl die unkorrigierte als auch die kor-
rigierte Rechnung niedrigere Werte (0 < 0z,), vgl.
Tabelle 3. Dies ist auf den ersten Blick erstaunlich,
da ja die Debye-Temperatur nach der Theorie zu
niedrigeren Kristalltemperaturen hin ansteigt (Kur-
ven 4 und 5 in Abbildung 3). Doch ist auch dieses
Verhalten erklirlich (siehe Abb. 4): Die Anpassung
von Theorie und Experiment nach der Methode der
kleinsten Quadrate hat ergeben, daf} die mit O = @
nach Gl. (4) berechnete Funktion In 7V, (T, T,; ©)
bei hohen Temperaturen 7 stirker gegen die T-Achse
geneigt ist als die experimentelle Kurve, wihrend
die mit @ = @y, berechnete Funktion dort mit der
experimentellen Kurve tibereinstimmt. (Folglich ist
@y, und nicht O die bei T~293K giiltige Debye-
Temperatur. Diese Feststellung verleiht der mit @y,
berechneten Funktion in der Nithe der Raumtempe-
ratur das groBere Gewicht.) Auf Grund von Gl. (4)
in Verbindung mit Gl. (5): (6) oder (3) gehort zu
der (durch @ gekennzeichneten) theoretischen Kurve
mit stirkerem Abfall gegen die T-Achse die kleinere
Debye-Temperatur, also O < Op,. Die Kurven In ¥V
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in Abb. 4 [und ebenso log I;,(T) in Abb. 2 a,b] ver-
laufen bei hoheren Kristalltemperaturen linear. Dal}
die Debye-Temperatur einen niedrigeren Wert an-
nimmt, wenn man zu ihrer Berechnung die gesamte
Intensitatskurve log I),(T) an Stelle ihres geradlini-
gen Teils benutzt, konnten auch Ghezzi et al.? in
Germanium am gleichen Reflex mit CuKa- und
MoKa-Strahlung nachweisen.

inV

\
| In1(T;6,,6,)
|
‘

1
'
To=293 \

0

el
0 T 100 200 T (K)

Abb. 4. Experimentelle Intensitdtsverstairkungskurve In Vexp

(T,293) (ausgezogen) und zwei nach Gl. (4) mit konstantem

Rintgen-Theta berechnete Kurven In Vi, (T, 293; @) (O=6:

gestrichelt; @=0O7,: strichpunktiert) ; f(T; Or, Op,) siehe
Gleichung (11).

Der bei tiefen Temperaturen ausgeprigte Unter-
schied zwischen der mit @ = O, berechneten und
der experimentellen Kurve In 7’ (Abb. 4) weist auf
eine Temperaturabhingigkeit der Debye-Temperatur
hin. Da im Fall 7 < 293 K die berechnete unterhalb
der experimentellen Kurve liegt, bedeutet dies, daf}
in Gl. (10) /(T; Op, Op,) >1 gelten und wegen Gln.
(12) und (14) @7 > Or, ausfallen mull.

LiBt man nun @ = O (T) zu, so werden die Kur-
ven 1 —3 in Abb. 3 erhalten, die zumindest qualita-
tiv mit den theoretischen Kurven 4 bzw. 5 tiberein-
stimmen. Die Kurven zeigen zugleich, wie stark der
Einflull der Korrekturgrofien ist. Am besten pafjt
Kurve 3 zur Theorie: Zwischen 300K und 150 K
besteht fast vllige Ubereinstimmung; das Maximum
wird in der erwarteten Hohe, wenn auch nicht genau
bei der erwarteten Temperatur, erhalten. Die grof-
ten Abweichungen ergeben sich bei 80 K und 0 K.
Inwieweit hierbei Kristallfehler und Mef}fehler eine
Rolle spielen, muf} zunichst offen bleiben.

Die wichtigsten Ergebnisse fassen wir abschlieflend
in zwei Punkten wie folgt zusammen:

la) In grober Nidherung kann der beobachtete
Intensitit-Temperatur-Verlauf durch eine mit einem

1211

temperaturunabhingigen Rontgen-Theta berechnete
Kurve beschrieben werden (Anpassung mit konstan-
tem Theta).

1Db) Eine verbesserte Rechnung (Anpassung mit
variablem Theta) bringt unter Annahme einer tem-
peraturabhéngigen Debye-Temperatur den theoreti-
schen Intensitat-Temperatur-Verlauf mit dem experi-
mentellen Verlauf véllig zur Deckung. Die gefundene
Debye-Temperatur @ = O (T) stimmt qualitativ mit
theoretischen @ (T')-Kurven iiberein.

2) Die Debye-Temperatur erhoht sich, wenn man
den Debye-Faktor auf den Photo-Effekt bezieht. Das
Ergebnis der korrigierten Rechnung hingt von der
Grofle der TDS- und CS-Koeffizienten ab, welche fiir
die Korrektur von 1, und ¢y, benutzt werden. Fiir
diese Koeffizienten existieren unterschiedliche Er-
gebnisse verschiedener Schulen.

Ein Vergleich der gefundenen Debye-Temperatu-
ren mit Literaturwerten, welche ebenfalls aus der
gemessenen Temperaturabhéangigkeit des Borrmann-
Effektes abgeleitet wurden (siehe Tab. 4), bereitet
gewisse Schwierigkeiten: Erstens ist bisher keine
weitere Publikation bekannt, in der fiir Germanium
© =0 (T) direkt experimentell * nachgewiesen
wurde. Eine zweite Schwierigkeit betrifft die Grofle
der Theta-Korrektur. Bisher wurde in der Literatur
nur die thermisch-diffuse Streuung, nicht aber auch
die Compton-Streuung rechnerisch berticksichtigt,
wenn man einmal von dem hier unbedeutenden Ein-
flull unharmonischer Gitterschwingungen auf die
Debye-Temperatur absieht. Die von Ghezzi et al. 3’
publizierten korrigierten Rontgen-Theta-Werte sind
nach einer groben Schitzung noch um 1 —2 Grad zu
klein, wenn man den TDS-Werten nach Ghezzi et al.
noch die CS-Werte nach Sano et al.?? hinzufiigt;
denn bei Raumtemperatur sind die anomalen TDS-
und CS-Koeffizienten ungefihr von gleicher Grofle,
bei hohen Temperaturen dominieren die TDS-Gro-
fJen, bei tiefen Temperaturen die CS-Koeffizienten.

Die in Tab. 4 zusammengestellten Theta-Werte er-
ginzen die von Ghezzi et al. 3% publizierte Liste. Das
Mittel aus den unkorrigierten bzw. korrigierten Re-
sultaten betriagt 290+ 2 K bzw. 293 £ 3 K; das letzte
Ergebnis kommt dem theoretischen Wert 296 K 11
bei Raumtemperatur nahe. Die unkorrigierten Werte
(O =const aus 5 fritheren Arbeiten sind mit dem
eingeklammerten Resultat dieser Untersuchung (287
+2K) zu vergleichen. Daf} die Werte etwas von-
einander abweichen, iiberrascht kaum, denn es wur-

* Siehe aber auch Anmerkung c¢) zu Tabelle 4.
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J. Ludewig

Tab. 4. Debye-Temperatur des Germaniums, von verschiedenen Autoren aus Messungen des Borrmann-Effektes abgeleitet.

Reflex Strahlung Temperatur in K Rontgen-Theta in K Zitat
unkorrigiert korrigiert
220
400 CuKa 300—375 2945 298+5 a) 1
422
?1(2)8} CuKa 300—700 291 201 a) 3
. - - 283+3 28613 a)
220 CuKz, MoKa 80—500 {291t3 b) U= 7
2201 . oK 77. 9992 9 - 4
110 MoKa, AgKa 77y 292 290
220 CuKa 85—650 - [O4(T) ; &
296 bei T=300] c)

220 0.497—2,29 A 296 - 295+8 d) 31
220
400 MoKz 5—293 290t 1 29211 a) 6
410[

6-—-300 6,(T) A,(T) SO0

293 290+3 294+3 SO0

o S . 6300 @,(T) E&SOO diese
20 CuKa, CuKf 203 296 +3 E&S00 Arbeit

6—300 [28712] [289£3]1S00

[294+3]E&SOO

Erlinterungen : Die Funktionen @, (T) bis @, (T) bedeuten die Kurven 1 bis 4 in Abb. 3; Niherungswerte & aus dieser Arbeit
sind in eckige Klammern gesetzt; SOO 23, E 22; a) Korrektur von Ghezzi et al. *® mit eigenen TDS-Werten ausgefiihrt; b) mit
Niherungsformel fiir das integrale Reflexionsvermigen und einer fiir hohe Kristalltemperaturen giiltigen Debye-Funktion; c)
kein direktes experimentelles Ergebnis: @4 (T), der theoretische Verlauf der Debye-Temperatur nach Batterman et al. !, wurde
als richtig vorausgesetzt; dann stimmten nach Gl. (6) berechnete anomale Schwichungskoeffizienten 1¢,:, mit gemessenen
Werten anniihernd iiberein, allerdings wurde nur TDS, dagegen nicht CS beriicksichtigt: d) nur TDS nach 22: 7 beriicksichtigt.

den unterschiedliche Parameter (Reflex, Wellenliinge,
Temperaturbereich) benutzt. Insbesondere ist zu ver-
stehen, warum der mit CuK-Strahlung erzielte Wert
(287 K) das mit MoKz in einer fritheren Arbeit
des Verfassers % erzielte Ergebnis (290 K) unter-
schreitet; denn im Germanium spielen TDS und CS
zusammengenommen bei Cu-Strahlung eine stirkere
Rolle als bei Mo-Strahlung. Die entsprechenden kor-
rigierten Debye-Temperaturen sollten — sofern sich
die zugehorigen Debye-Faktoren auf den Photo-Ef-
fekt beziehen — gleich grol} sein; tatsiichlich aber
hingen diese von der Wahl der Korrekturen ab.

Der Einflul der Anharmonizitat der Gitterschwin-
gungen auf die Debye-Temperatur ist in Germanium
bei 300 K und darunter zu vernachldssigen. Das be-
obachtete Rontgen-Theta wiire hochstens um 1% zu
vergroflern, und dieser Wert liegt innerhalb der
Fehlergrenzen des Experiments. Fiir diese Abschét-
zung wurde die Formel

On(T. Vo) =ON(T. Vy) - (Vy|Vy)7

aus der quasiharmonischen Gittertheorie (Barron et
al.3?; Paskin ?) benutzt (V, Vp: Kristallvolumen
bei 0K bzw. T K; y: Griineisen-Konstante; Zahlen-
wert 0,76 fiir Ge nach Steigmeier et al. 3%).

Die vorliegenden Ergebnisse bediirfen noch der
Ergéinzung durch entsprechende Untersuchungen mit
anderen Wellenldngen und Reflexen: doch es steht
bereits fest, dall die unelastischen Streuprozesse
(TDS und CS) die Debye-Temperatur beeinflussen.
Zur Zeit konnen die TDS- und CS-Koeffizienten nur
der Theorie entnommen werden. Es besteht jedoch
einige Aussicht, die Summe der anomalen Streu-
koeffizienten als Differenz aus dem gemessenen to-
talen anomalen Schwichungskoeffizienten s, und
dem gemessenen photoelektrischen anomalen Ab-
sorptionskoeffizienten 7,5, abzuleiten. Uimin geht aus
den Intensititen von Laue-Reflexen bei Kristallen
verschiedener Dicke hervor, und 7.5, ldBt sich aus
Messungen von Reflexen bei verschiedenen Rontgen-
Wellenlingen Ka und Kf desselben Elements ge-
winnen.
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