INNERE FELDEMISSION

Theorie der inneren Feldemission in kubischen Kristallen*

Von J. Homirius und W. FrRANZ

Aus dem Institut fur theoretische Physik der Universitidt Miinster in Westfalen

(Z. Naturforschg. 9a, 205—210 [1954]; eingegangen am 11. Dezember 1953)

In einer vorangehenden Untersuchung haben wir die rdumliche Verallgemeinerung der
Formel von Zener fiur die innere Feldemission gegeben. Dabei ergab sich eine exponen-
tielle Abhéngigkeit von der Feldstirke genau in der Gestalt der urspriinglichen Zener-
Formel. Wie Shockley und Mitarbb. zuerst angegeben haben, mul} jedoch der Zenersche
Exponent durch einen anderen ersetzt werden, in welchen nicht mehr die Gitterkon-
stante, sondern nur die Ionisierungsenergie des Materials und die effektive Masse der
Elektronen eingeht. In der vorliegenden Arbeit wird diese Modifikation an den frither er-
haltenen Formeln angebracht und sodann die Bedingung fiir Feldemissionsdurchschlag
von kubisch flichenzentrierten und raumzentrierten Kristallen abgeleitet. Dabei ergibt
sich eine mindestens 20-proz. Richtungsabhingigkeit der Durchschlagsfeldstarke. Die
erhaltenen Formeln werden auf PbS, PbTe, Si und Ge angewandt.

n der folgenden Untersuchung soll die Durch-
Ischlagsfestigkeit kubischer Kristalle berechnet
werden. Dabei stiitzen wir uns auf die rdumliche
Verallgemeinerung der Zener-Formel, welche wir
in einer vorangegangenen Arbeit! angegeben haben,
sowie auf die von Homilius? berechneten Eigen-
funktionen in Brillouinscher Naherung. Weiterhin
ersetzen wir die Formel von Zener? durch die von
Shockley u. Mitarbb.4 angegebene. Dieser Uber-
gang vollzieht sich (siehe dazu etwa auch Franz®
§ 4) dadurch, dafl man im Exponenten der Zener-
Formel an Stelle der Grole maI?/40* setzt: (7/4)
V2m* I'’:|k. Darin bedeutet @ den Abstand zweier
benachbarter Netzebenen von der Art, welcher fiir
die betrachtete Zonengrenzfliche verantwortlich
ist, I den kleinsten Betrag der Energieliicke auf
dieser Zonengrenzfliche und m* die zu der zuge-
horigen Stelle am unteren Rand des Leitungsbandes
gehorige effektive Masse. Fiir die mittlere Durch-
lassigkeit einer Brillouin-Ebene (B-Ebene) erhalten
wir dann gemaB [1I, (15)] den folgenden Ausdruck
7w V2m*

D=(Nexpl—armpl, 4=
=\3) exp| ALl Ly A=y, (D)

wenn wir von dem EinfluBl der zu anderen Netz-
ebenen gehérigen Reflexionen zunichst absehen
(F, =Komponente des angelegten Feldes senk-
recht auf der Netzebene). Die Verfeinerung dieser
Formel wird uns § 3 bringen.

* Dritter Teilauszug aus der Dissertation vonJ. Ho-
milius, Minster 1953.

1J. Homilius u. W. Franz, Z. Naturforschg. 9a, 5
[1954], im folgenden als II zitiert.

2J. Homilius, Z. Naturforschg. S a, 432 [1953], im
folgenden als I zitiert.

Zur Berechnung der Durchschlagsfestigkeit des
Kristalls benutzen wir die von Franz® angegebene
Formel (126):

F~]/2‘~”‘AT D AT =Ty — T, @)
Darin ist 7', die AuBlentemperatur, 7'y, die Tempe-
ratur, bei der das Material zerstért wird, p die
Dichte, = die spezifische Warme des Isolators, » die
Anzahl der Valenzelektronen pro Volumen, b die
Beweglichkeit der freien Elektronen, ¢ die fiir den
Durchschlag verfiigbare Zeit und schlieBlich w die
zeitliche Wahrscheinlichkeit fiir den Austritt eines
Valenzelektrons durch innere Feldemission.

Als einfaches theoretisches Beispiel sei die Be-
rechnung der Durchschlagsfestigkeit bei rein kubi-
schem Gitter I', vorangestellt. Nach [II, (25)] ist
die zeitliche Emissionswahrscheinlichkeit, wenn
lediglich der Fourier-Koeffizient V,,, das Gitter-
potential bestimmt, gegeben durch

eFa

W = (D, cos a; + D, cos &, + Dy cos a). (3)

Darin sind die D; unter Ubergang zu der Shock-
leyschen Formel nach Gl. (1) mit I =2V,

Cebvwt®’

(4)

I ist jetzt die Energieliicke in der Mitte der wiirfel-
férmigen Begrenzungsfliche der B-Zone. Wir wollen

7\2 .
D, = (%) exp{— AI'":/F cos a;}.

3 Cl. Zener, Proc. Roy. Soc. A 145, 523 [1934].

41 K. McAfee, E. J. Ryder, W. Shockley u.
M. Sparks, Phys. Rev. 83, 650 [1951].

5W. Franz, Erg. exakt. Naturw. XXVII, 1 [1953].
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voraussetzen, dall «, der kleinste unter den drei
Winkeln «; ist. Dann ist nach (4) D, die grofite der
drei Durchlissigkeiten, und wir losen zweckmaBig

ri. w\2 e* F? abvt 3 ==
F=4 lln[(n) i]—{—ln[Zcosake

cos o, l ? 20xh AT

k=1
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Gl. (2) nach Einsetzen von (3) nach der im Expo-
nenten von D, enthaltenen Feldstirke F auf. Dann
ergibt sich

. .
4 (— —_— ) £EE -1
o8 X COoS &,

[ (5)

Setzt man hierin die Zahlenwerte der universellen Konstanten ein, dann erhidlt man folgende nume-

rische Formel

I
cOS &

r
m* j ab

F=-175

Darin ist @ in A-Einheiten, [ in eV, ¥ in 103 V/cm,
% in cal/g°K, p in g/cm3, yin A=3 und b in cm?2/V sec
gemessen. Das Polardiagramm der Durchschlags-
feldstirke, welches sich ergibt, wenn man nur den
vor der Klammer stehenden Faktor der Gln. (5)
und (6) beriicksichtigt, ist genau ein Wiirfel.
Speziell ergibt sich fiir die Richtungen [100],[110],
[111] des Feldes das Verhiltnis 1:)2 :]/3, also

F[IOO]:F[IIO]:F[III] == 1:1,41 :1,73, (7)

wie dies schon von Franz$ 1939 angegeben wurde.
Durch die in der geschweiften Klammer noch ent-
haltenen Richtungscosinus ergibt sich eine Abwei-
chung von der Wiirfelgestalt, bestehend in einer Ab-
rundung der Kanten und der Ecken, welche nicht
mehr als 79, betrdgt, aber immerhin bemerkbar
sein kann. Um ein Bild von den entstehenden Ab-
rundungen zu erhalten, nehmen wir ein Material
mit der Gitterkonstanten a=3 A, einer Energie-
licke /=1 eV und »=1/a® an und setzen m*/m =
1, 5=10% em?/V sec, px AT =10? cal/cm3, ¢ =1072
sec. Die Feldstirken ergeben sich in diesem Fall zu
0,735; 1,015 und 1,229 (in Einheiten 10% V/ecm) fiir
die Richtungen [100], [110], [111]. Thr Verhaltnis ist
mithin
Fri001: Frazoy: Frapny = 1:1,38:1,67. (8)
Im folgenden wollen wir éhnlich die Durchschlags-
festigkeit fiir das flichenzentrierte und das raum-
zentrierte kubische Gitter /', und I',”” berechnen,
und zwar in Abhingigkeit von der kristallographi-
schen Orientierung des Feldes, wobei wir uns wie
oben auf die Richtungen [100], [110] und [111] be-
schrinken wollen. Der Ubersicht wegen treiben wir

§W. Franz, Z. Phys. 113, 607 [1939].

v 3
[— I28,7 + logy, (_Q%AT FBtz) + 10810[ Y cos e

i 1

L. T __) IRFy_q
oS & €OS &, ]}

(6)

3 — 40 Vm*m (

k=1

die Berechnung der kritischen Feldstiarke in zwei
Néherungsstufen voran: Wir beriicksichtigen in Ab-
schnitt 1 zunéchst nur je eine Fourier-Komponente
des Gitterpotentials pro Zonengrenzfliche. In Ab-
schnitt 2 wird auf die Wechselwirkung mehrerer
Koeffizienten eingegangen.

1. Erste Naherung

Die erste B-Zone des kubisch flichenzentrierten
Gitters ', wird begrenzt durch die Wiirfelflichen
4+ lczi = 2 und die Oktaederflichen +k, + k, + k,
=3. (Vgl. I, Fig. auf S. 440*). Fiir die Durchléssig-
keit an diesen Flachen kénnen wir Gl. (4) verwen-
den, wenn wir dort fiir die Ionisierungsenergie I die
Energieliicke jeweils in der Mitte der betreffenden
Grenzfliche der B-Zone nehmen, wofiir wir in die-
sem Abschnitt nur den fiir diese Grenzfléche zustian-
digen Fourier-Koeffizienten heranziehen wollen ; das
bedeutet fiir die Wiirfelflichen: I = 1,,,= 2V, fiir
die Oktaederflichen I= I;;; =2V,;;. Fiir den Netz-
ebenenabstand haben wir a/2 bzw. a/|3 einzufiih-
ren, wenn wir jetzt unter a« den Abstand von einem
Gitterpunkt bis zu dem in Richtung der z-Achse
nichsten Nachbarn verstehen. Damit wird

72 .
D{ll]} == (?) exp{-— A ([111) yz/F{lll}}; ‘[111 E2V111
und )

7\2 y g
D590y = (?) exp {* A (Lyy) "'/Fx}§ Logg =2V -
(10)
Die Emissionswahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit ist

nach [I1, (12)]

) — Y,z 21 plr,y, 2]
Wiz, y,21 = < Vi Dm .

(11)

* Die Figuren (jedoch nicht die Unterschriften) der
Abb. 6 und 8 in I sind versehentlich vertauscht.
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Zu summieren ist darin iiber sémtliche Grenzflachen
der B-Zonen, welche durch den Vektor der elektri-
schen Kraft von innen her getroffen werden. Der
Frequenzkoeffizient » ist fiir jede dieser Fldchen
gegeben durch
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worin « der Winkel zwischen Feldrichtung und
Grenzfliche ist, FI der Flicheninhalt der Flache
und V das gesamte Volumen der B-Zone. In Ein
heiten z/a ist dieses Volumen 32, der Flacheninhal-
der Wiirfelflichen 2, der der Oktaederflichen 3)/3*

el Fl i
V=T WRR T (12) " Daraus erhilt man leicht
eFa 3
W= D{zo()} cos a; + Dygag) €08 &y + Dygogy cOs ay+ 5 | 08 ay + cos a, + cos ag Dyiany
3 3
+ 5 | cos oy + cosay — cosag Dty + 5 | cos o — cosay + cosay D1y (13)
3
+ 5 | cosay —cosa, —cosay D{ﬁf} ;
Damit ergibt sich speziell
eFa [x\2 - N — 3
Wr100) = W(?) [exp {— A (Iy)/F} + 6 exp{— V3 4 (I,3,) fz/F}] , (14)
eFa [m)\2 ; s ay
W110) = 4_1/2_h(§_) [exp{—— V2 A (Lyy) /=/F} + 3exp {— 16 4 (1) «=/2F}],
eFa T 2 e 3 3/ 3/
W = Topan 3) 6 exp{— V3 4 (Lo)"*/F} + 9 exp { — 4 (Iy)"*/F} + 9exp{ — 34 (L) "/F}|.

Ermitteln wir hieraus wie in Gl. (5) bzw. (6) die
Richtungsabhingigkeit, dann ergibt sich analog zu
Gl. (7) eine brauchbare Niaherung, wenn man von
den Exponentialfunktionen nur diejenigen mit dem
kleinsten Exponenten beibehélt und die Richtungs-
abhingigkeit des vor den Exponentialfunktionen
stehenden Faktors F vernachlassigt:

Fri00): Frazp: Frun (15)
= Min (6", V3): Min (V2 6", V3/2): Min (V3 6"+, 1) .

Darin ist 6 = | Vyy/ V311 | ; diese GrofBe ist fiir Kristalle
von Typ A 1 und B 1 aus theoretischen Griinden
stets groBer oder hichstens gleich 1. Deswegen wol-
len wir uns bei den spiateren Betrachtungen immer
auf d=1 beschrinken. Ist 1 =< §=<(3/2)" =1,145,
dann ist die Richtungsabhingigkeit (15) am
schwichsten; sie betriige dann maximal [3/]2
(also etwa 229,), ein Betrag, welcher der experi-
mentellen Beobachtung gut zugéinglich wére.

Die B-Zone des raumzentrierten Gitters I, ist
ein Rhombendodekaeder mit den Begrenzungsfla-
chen + k; +k, .+, =2 (vgl. I, Fig. auf 8. 438).
Das Volumen in Einheiten sz/a betrdgt 16, der Fla-
cheninhalt einer Rhombendodekaederfliche 2)2.
Die Durchlassigkeit fiir eine dieser Flachen ist

mT\2 . =
D110y = (g) eXP{_AI”/F{HO}}; I=2V,, (16)

und die Austrittswahrscheinlichkeit berechnet man
mittels (12) zu
aeF
w= W{[ cos ay + cos ay | Dygr1y
+ | cos a, — cosa | D{Oﬁ}
+ [cosay + cosay [ Dyqopy + | cosa; — cosag | D{mf}
+ |cos a; + cosay | Dyyqgy + | cOS &y — cOS Ay | D{ﬁ()}} .

Hieraus folgt speziell

eFa (m)\2 . .
Wr100) = T(?) exp{— V2 AI’/-/F} "

eFa [m)\2 i
w[HO] == m (?) [exp{—Al/z/F}

+2exp{— 2AI’/2/F}] ,

(18)

V3 eFa (n
3

2 = 3
?,L'[ll()] :T _) exp{— V6 AI/"/2F}.

Fiir die Richtungsabhingigkeit erhalten wir mit
dem gleichen Grad der Néherung wie in Gl. (15)

Friooy: Frngy: Frum = V2:1: V372 (19)
Die Anisotropie betrigt damit rund 409%,.

2. Zweite Ndaherung

Um fiir das flachenzentrierte Gitter I';’ die Feld-
emission genauer zu berechnen, miissen wir zu-
nichst die mittlere Durchléissigkeit der Grenzfla-
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chen der B-Zonen bestimmen. Aus I, Tab. 2 ent-

nehmen wir fiir die wichtigsten Punkte der Fliache
{111} die folgenden Werte fiir die Energieliicke:

,«5
DYE

(20)

P, = (111): I,;,, Py= (210):

11

1
21,;; Min (l 5

. 1 30

- Min (1 ? —I— m)
Nehmen wir wie oben an, dall = [V, /V,;, 121 ist,
dann gelten jeweils die ersten Gréllen in den Klam-
mern; fiir 1 <=2 )2 liegt die Energieliicke in P
zwischen derjenigen von P, und P,. Fiir ein plau-
sibles 0 wenig groBler als 2 kénnen wir die im Ex-
ponenten von (1) auftretende GréBe I°: einfach
durch die folgende parabolische Abhingigkeit aus-
driicken *:

re@ =1+ (2 - 5)e|s e

o ist darin der Abstand von P, in Einheiten z/a.
In diesen Einheiten ist oo = |2, ;= 1'3/2. Fiir die
mittlere Durchléssigkeit der Fldache {111} ergibt sich

Os

D 27 7\ | 9 —14)o?
Dy = 3_1/3—(—3—) f e—(1+ (/2 -%)0?) B, o do (22)
0
mit
B,=AI"|F . (23)
Da fiir alle in Betracht kommenden Felder B >1

ist, wird (22) ndherungsweise

J. HOMILIUS UND W.

FRANZ

Auf der Ebene {200} betragen die wichtigsten Auf-
spaltungen

P, = (200): Ly,, Py = (210):21,,,

P ;( ; ;) I, V2 +62/4. (25)
Die Durchlassigkeit der Fliche {200} kann nur dann
interessieren, wenn sie kleiner ist als die von {111}.
In dem fiir {200} giinstigsten Falle eines Feldes in
Richtung [100] betriagt das Verhéltnis der Exponen-
ten fir P, und Py (Vyy)’: V3 (Vy1y)":. Daher kann
die Flache {200} nur dann bei irgendeiner Feldrich-
tung bevorzugt sein, wenn § < 3. Fiir diesen Fall
kénnen wir aber in hinreichend guter Niaherung I
durch eine Parabel darstellen:

I'(9) = (o) "* + {(2 ) — (1200)3/2}92 .
Fiir die mittlere Durchlissigkeit erhalten wir dies-
mal **

P m\2
D(zoo) = (?)

Um die Austrittswahrscheinlichkeit zu errechnen,
hat man mit den gemittelten Durchlalfaktoren (24)
und (27) in (13) einzugehen. Die Gln. (14) erhalten
dadurch zusétzliche Koeffizienten der einzelnen Ex-
ponentialfunktionen, deren Gestalt ohne weiteres
ersichtlich ist, so dafl wir darauf verzichten, sie ex-
plizit anzuschreiben. Aus ihnen erhilt man die fol-
genden Formeln zur Bestimmung der Durchschlags-

(26)

/2 1 _B
@o:—1 B, ©

e (27)

E{u]} _ (l)l I ‘2;1 B (24) feldsté‘irke, W.'enn‘man 'nur die Exponentialf"unk.f.;io:
3] V2 —1)B, 3V3 nen mit dem jeweils kleinsten Exponenten beibehélt :
Feld || [100]:
F=115] /% (Logo)"" { 26,36 -+ log,, [%1— ’—:L— Fig ] — log,, [([2/(5]% T (1.200)"!:] }‘1
fiir Ly < 3% I);; (28)
F=303] %:i (L) {26,51 z. logw[ ‘:Z”—T% Fip ] logo [( L)' ] }‘1 fiir Ly > 3% Iy, (29)
Feld || [110]:
F=214 } /% 2V, { 26,51 1 log,, l “Z”T % g ] — log, [(1111)“":] }71 ; (30)
Feld [|[111]:
F=1175 ]%* @V, {26,34 + log,, [ DZZ’T ’;’7 Fip ] — logy, [(lm)%“ | (31)

* Dieses Vorgehen wird durch die Untersuchungen
in IT gerechtfertigt.

** Im Gegensatz zu II wird hier D proportlonal zu
B-1. Dieser Unterschied riithrt daher, dall wir jetzt I°
in der Seitenmitte parabolisch angesetzt haben, wéth-

rend in II Niherungsformeln beniitzt waren, nach
welchen in der Seitenmitte eine (wenn auch gering-
fiigige) Unstetigkeit in der Ableitung der Energie-
flache vorliegt.
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Beim raumzentrierten Gitter I';’” hat man nach I, Tab. 2 die folgenden Energieaufspaltungen

P, = (110): I =2V,,,, P, = (111):2

I,

2
P, = (200): 31 Min (1 5+ (32)

‘YZOO )
3\7110 ’

Wir kénnen dies fiir Punkt P, und P, genau und fiir P, in hinreichender Ndaherung darstellen durch

I (g)m I'» - (1 + (2/2 — 1) %) . (33)
Die mittlere Durchléssigkeit der Fliche {110} ergibt sich hieraus zu
= a\? = ¢ B:
Diigy = (’3‘) 2y2 22— 1)B, ° )
Die Durchschlagsfeldstiarke bestimmt sich nach (1) und (18) zu
'm* 3/ b 3 s
Feld ||[100]: F — 24,7] 2k {26,69 + log, [ﬁ%%— Fit ] log, [1/2]} , (35)
) by * 1
Feld [|[110]: F =175 l ’zl I 126 34 + log,, [ o?cAlT % i t‘-] — log,, [I’ ]} , (36)
3 b
Feld ||[111]): F =214 ]/% r {26,34 I logm[ “A”T "nll F! tl] log,, [1” ]! (37)
3. Anwendung auf spezielle [1,02 (min.),  Fpq9; = 1,205
T : L= 42
Materialien PbS: Froo 11 65 (max.), Fjj;y; = 1,00. 43)
Als Anwendungsbeispiele fiir die Theorie der inne- [() 423 (min.), Fjj19 = 0,496;
ren Feldemission kommen nur Materialien mit ge- FPb7: (43)

ringer Energieliicke in Frage, welche somit bei nicht
zu tiefen Temperaturen elektronische Halbleiter
sein miissen. Wir greifen zunidchst PbS und PbTe
heraus. Diese Halbleiter kristallisieren im Steinsalz-
gitter, sind somit Anwendungsbeispiele fiir I',’. Die
Energieliicke ist fiir PbS nach Gibsen? 1,17 eV,
fiir PbTe nach Putley?® 0,63 eV. Es ist nicht un-
plausibel, diese Werte mit 2V,;, zu identifizieren.
Wir setzen zunéchst in die Gln. (28) bis (31) fiir die
dort auftretenden Materialkonstanten plausible
Werte ein und erhalten dann folgende numerische
Formeln:

F = 17,5 (L) {22,38 + 4log,, ¥

— log,, [([2/0]" — 1) 200)3/2]}_1:
F =3031"{22,50 + 4log,, F — log,y I'*}7, (39)
F =21,4T{22,50 + 4log,, F — log,, I':}™", (40)

F=1751"{2238 + 4log,y F — log,, I':}7". (41)

(38)

Da uns das Verhaltnis I,,// nicht bekannt ist, be-
rechnen wir fiir die Richtung [100] aus (38) den
minimalen Wert (6 = 1) und aus (39) den maximalen.
Dann erhalten wir fiir die beiden Materialien die fol-
genden Ergebnisse:

7 A. F. Gibsen, Proc. Phys. Soc. B 64, 953 [1951].

F —
[100] = l() 684 (max.), Fpyyq; = 0,413.

Das Verhiltnis der drei Feldstiarken ergibt sich in
beiden Féllen zu

02' 1,20:1,00.

165’
Hétten wir in den Gln. (38) bis (41) die geschweiften
Klammern alle gleich grol genommen, dann ergéibe
sich genau die Naherungsformel (15). Infolge der
Unterschiedlichkeit dieser Klammern bekommen
wir, wie der Vergleich zeigt, merkliche, aber nicht
sehr bedeutende Korrekturen.

Als zweites Beispiel wollen wir die Halbleiter vom
Diamanttyp, niamlich Silicium und Germanium,
betrachten. Das Gitter besteht bekanntlich aus
zwei flichenzentrierten Gittern, welche um 1} der
Hauptdiagonale gegeneinander verschoben sind.
Die Symmetrie-Eigenschaften dieser Anordnung
haben zur Folge, daf} simtliche Fourier-Koeffizien-
ten V;;, des Potentials ausfallen, deren Indices i, &,
nicht simtlich gerade oder simtlich ungerade sind.
Die Wellenzahlvektoren der vier Valenzelektronen
pro Atom fiillen das durch die Ebenen vom Typ {220}
eingeschlossene Rhombendodekaeder aus; dies ist
gerade die erste B-Zone eines raumzentrierten Git-
ters von der halben Gitterkonstanten, welches wir

Frio0: Franop: Fruyg = (44)

8 K. H. Putley, Proc. Phys. Soc. B 65, 388 [1952].
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in I, Abb. 8 dargestellt haben. Allerdings befinden
sich bereits im Inneren dieses Dodekaeders die
B-Ebenen {111}, deren Fourier-Koeffizient zwar
nicht verschwindet, aber doch kleiner ist als der zu
den Ebenen {220} gehorige. Diese Ebenen schneiden
die Dodekaederkanten sowohl in der Mitte als auch
in der Umgebung der Punkte vom Typ (400) und
bringen damit eine Modifizierung des Energieliicken-
verlaufs von I')’ gemalBl (I,4). Wir wollen von
diesen Einfliissen jetzt absehen und behalten uns
vor, bei spaterer Gelegenheit darauf zuriickzukom-
men, bzw. iiberhaupt die genaueren Eigenfunktio-
nen anderer Autoren zu beniitzen (siche etwa Her-
man?19). Der EinfluBl solcher Verfeinerungen auf
die Durchschlagsformeln bleibt so lange geringfiigig,
als die Flachen der kleinsten Energieliicke im Wel-
lenzahlraum parallel zur Richtung [220] liegen.

Die Anwendung der Gln. (35), (36), (37) liefert
die folgenden numerischen Formeln

F=24770" (22,72 + 4log F — log I'*)1, (45)
F=175T" (22,38 + 4logF —log I'")71,  (46)
F =214k (2238 +4logF —log I'’-1.  (47)

Die Energieliicken betragen fiir Si 1,11 eV und fiir
Ge 0,76 eV. Damit erhdlt man

9 F. Herman, Phys. Rev. 88, 1210 [1952].

H. BRAUNE UND 0. MOLLER

fiir Se:
Fpy0y = 1,265 Fiy10 = 0,92; Fpyqpy=1,11; (48)
fiir Ge:
Fry90) = 0,68; Fpi19y=0,50; Fpypqy=0,60. (49)

Das Verhéltnis ergibt sich in beiden Féllen zu

Fryo0: Fra10y: Franng = 1,36:1,00:1,20. (50)
Auch hier ergeben sich gegeniiber der Naherungs-
formel (19) merkliche, wenn auch nicht sehr bedeu-
tende Korrekturen.

Die Absolutwerte der errechneten Durchschlags-
feldstirken sind vor allem deswegen mit einer ge-
wissen Unsicherheit behaftet, weil die effektiven
Massen der verschiedenen Materialien nur z.T1. und
nicht sehr genau bekannt sind. Bei unseren nume-
rischen Beispielen wurde stets die effektive Masse
gleich der Masse des freien Elektrons gesetzt. — Die
Richtungsabhingigkeit der Durchschlagsfeldstirke
auf der anderen Seite hidngt ganz wesentlich von
der Zonenstruktur des Wellenzahlraumes ab. Des-
halb koénnte man aus Messungen der Richtungs-
abhéngigkeit Riickschliisse auf die Zonenstruktur
ziehen.

10 F, Herman u. J. Callaway, Phys. Rev. 89, 518
[1953]

Die spezifische Wirme des fliissigen Schwefels

Von H. BRAUNE und O. MOLLER

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Technischen Hochschule Hannover

(Z. Naturforschg. 9a, 210—217 [1954]; eingegangen am 2. November 1953)

Mit Hilfe eines adiabatischen Kalorimeters wurden erstmals die wahren spezifischen
Wirmen des fliissigen Schwefels von 120 bis 420°C gemessen ; aus den Ergebnissen wur-
den die Warmeinhalte berechnet, die mit fritheren Angaben verglichen wurden. Der Tem-
peraturverlauf der spezifischen Warme 148t sich mit groer Wahrscheinlichkeit nicht auf
Grund der Annahme eines Gleichgewichts S, <= Su deuten, sondern man wird wohl Ge-
brauch machen miissen von der durch den Viskositidtsverlauf nahegelegten Hypothese,
daB im fliissigen Schwefel Polymerisation eintritt, wobei Menge und Lange der Ketten

eine Funktion der Temperatur sind.

ie spezifische Warme des fliissigen Schwefels,
die sowohl fiir thermodynamische Rechnungen
wie fiir die Beurteilung der in ihm herrschenden in-
neren Gleichgewichte von Bedeutung ist, war bis-

1 C.C.Person, C. R. Acad. Sci., Paris 23,162 [1846];
Ann. chim. phys. (3) 27, 252 [1849]; Ann. Phys., Lpz.
70, 300 [1847].

2J. Classen, Z. Instrumentenkunde 11,301 [1891].

her nur recht ungenau bekannt. Einige altere, z. TI.
stark voneinander abweichende Angaben iiber mitt-
lere spezifische Wirmen liegen von Person?, Clas-
sen?, Jitaka® und Dussy? vor. Lewis und

3J.Jitaka, Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. Ser. I 88,
99 [1919].
4J. Dussy, C.R. Acad. Sci. Paris 123, 305 [1896].



