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Range of Application of the Simple Maxwell-Wagner Theory 3 Volumen der Korner des Pulvers

The simple Maxwell-Wagner theory of dielectric loss which
is applicable only in combination with the method of the
Argand diagram to the analysis of a.c. impedance measure-
ments on powdered semiconductors at frequencies below
103 ke, is a good approximation when directly applied to the
analysis of microwave measurements.

Zur Untersuchung der Chemisorption von Gasen an
Halbleitern und insbesondere zur Untersuchung der
heterogenen Katalyse erlangen Leitfahigkeitsuntersu-
chungen an pulverformigen Halbleitern zunehmende
Bedeutung 178, Die Schwierigkeit, Messungen an Pul-
vern auszuwerten, war urspriinglich der wesentliche
Hinderungsgrund fiir derartige Untersuchungen, doch
gelang es insbeondere der Arbeitsgruppe um KALL-
MANN und MARK 173, die Anwendbarkeit der Maxwell-
Wagnerschen Theorie der dielektrischen Verluste in-
homogener Dielektrika auf die Auswertung von Wech-
selstrommessungen an pulverférmigen Halbleitern zu
zeigen. Allerdings gelang diese Anwendung nicht ohne
Schwierigkeit und nur durch eine Verkniipfung mit der
Methode des Argand-Diagramms?!. Denn um die in
einem weiten Frequenzbereich vorhandene starke Fre-
quenzabhingigkeit der MeBergebnisse, die durch die
Inhomogenitdt der pulverformigen Untersuchungssub-
stanz gegeben ist, genau wiederzugeben, miifite man in
dem Maxwell-Wagnerschen Formalismus eine Vertei-
lungsfunktion einfithren, um das breite Spektrum von
Einzelleitfahigkeiten zu beriicksichtigen, das durch die
unterschiedlichen Leitfdhigkeiten der einzelnen Korner,
vor allem aber durch die verschiedenartigen Orientie-
rungen und Beriihrungen der Korner bedingt wird 1.
Man ist aus Unkenntnis dieser Verteilungsfunktion auf
die einfache Form der Maxwell-Wagnerschen Theorie 7
angewiesen, die davon ausgeht, dal das inhomogene
Dielektrikum aus kugelférmigen, sich nicht beriihren-
den Teilchen gleicher Leitfdhigkeit 0, und der Dielek-
trizititskonstante &', eingebettet in ein nicht leitendes
Medium der Dielektrizititskonstante &,’, aufgebaut ist.
Unter diesen Voraussetzungen lauten die Maxwell-
Wagnerschen Beziehungen fiir die Groflen &, ¢’ und
tg 0 des inhomogenen Dielektrikums:
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Volumen,das vom Pulver insgesamt eingenommen wird

Bei tiefen Mefifrequenzen gibt diese einfache Theorie
die experimentellen Fakten schlecht wieder (Abb.1).
MARK und KALLMANN ! gelang jedoch eine Auswertung
von Messungen aus dem Dispersionsbereich der in
Abb. 1 gezeigten Kurve, indem sie nicht eine Einzel-
messung, sondern Mefreihen zugrunde legten und, wie
eingangs erwiahnt, die Methode des Argand-Diagramms
hinzuzogen, insbesondere unter Zuhilfenahme eines
Extrapolationstheorems von FANG 8.

Geht man nun zu wesentlich héheren MeBfrequen-
zen, zu MikrowellenmeBfrequenzen, iiber, so zeigt sich,
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Abb. 1. Leitfdhigkeit von ZnO-Pulver in Abhidngigkeit von
der Frequenz: nach der Maxwell-Wagnerschen Theo-
rie berechnet (mit &'=6,5; 6,=6-10"3 [Q—1cm—1];
2=0,1). 0o—— —0 gemessen.
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daB in diesen Bereichen die einfache Form der Max-
well-Wagnerschen Theorie in guter Naherung direkt
anwendbar ist. Man kann in diesem Bereich die aus
den Maxwell-Wagnerschen Formeln folgenden Ergeb-
nisse mit den Resultaten aus empirisch gewonnenen
Niherungsformeln vergleichen, die sich in diesem Fre-
quenzbereich bewidhrt haben®, und zwar einer Formel
fiir ¢ von BOTTCHER 1 und einer daraus abgeleiteten
Formel fiir ¢ von BARRER und SAXON-NAPIER 7:
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Zur Durchfiihrung dieses Vergleiches wurden Mes-
sungen an Zinkoxidpulver bei einer Frequenz von
9,5-10° Hz mit einer 3 cm-Mikrowellenapparatur und
bei 4-10'° Hz mit einer 8 mm-Mikrowellenapparatur
ausgefiihrt.

Gemessen wurde (es wird statt tgd der daraus be-
rechnete Wert fiir die Leitfahigkeit angegeben) :

¢£=1.28+0,05; o0=(1,3%£0,2)-10"4[Q 1em™1].
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Measurements at pressures above 1 at have shown
that for constant E/p (E =electrical field strength, p=
pressure) the drift velocities of electrons decrease with
increasing pressure 1 % Until now this “pressure
effect” was found only in the molecular gases H, ! 2,
Ny 178, D, 4, ethane, propane ® and CO, 8. It is charac-
teristic that it occurs within or slightly above the
E/p-range in which the electrons are in thermal equilib-
rium with the surrounding gas. In this paper a similar
effect for the monoatomic helium gas is described.
Earlier measurements at room temperature? up to
40 at were extended from E/p=0.01 V/Torr cm down
to 0.003. An increasing deviation of v—, well out of the
limits of error, was obtained over this E/p-range.
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Diese MeBwerte wurden iibereinstimmend fiir beide
MeBfrequenzen erhalten, im Einklang mit den Aus-
sagen der Maxwell-Wagnerschen Theorie fiir diesen
Frequenzbereich (Abb. 1).
Daraus wurde fiir den homogenen Halbleiter berech-
net
a) aus den empirischen Formeln:
£ =6,5103; 0,=(6%1)-1073[Q tem™1],
b) aus den Maxwell-Wagnerschen Gleichungen:
£ =6,5%0,3; 0= (4+1)-103 [Q 1cm™1].

Sucht man nach den Ursachen der Anwendbarkeit
der Maxwell-Wagnerschen Gleichungen gerade bei die-
sen hohen Frequenzen, so liegt der SchluB nahe, daB
in diesem Frequenzbereich, in dem die Meflergebnisse
fiir ¢ und o unabhingig von der MeRBfrequenz sind
(Abb. 1), die Ubergangswiderstinde zwischen den Kor-
nern des Pulvers kapazitiv kurzgeschlossen werden und
damit die oben erwidhnten Unterschiede der gegenseiti-
gen Orientierung und Beriihrung der Kérner keine Rolle
mehr spielen, womit die wichtigste Ursache fiir das
Versagen der einfachen Maxwell-Wagnerschen Theorie
entfiele.
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Near the normal boiling point of 4.19 °K LEVINE
and SANDERS? found in helium gas a strong p-depen-
dence of v— and proposed an explanation.

The experimental method (time of flight method)
has been described in! 2. The uncertainty in E/p is
below 0.5% given by a possible error of 0.4% in the
voltage and a possible error of 1% in the pressure
measurement (high pressure metallic bourdon tube
capsule, Texas Instruments Inc.). The voltage oscillo-
gram rises linearly between 0 and 7- (drift time of
the electrons) and bends at a sharp angle to a hori-
zontal line at these times (see Fig. 1 in!). In this case
the error for T— is 1%. For lower E/p and higher
pressures the error increases up to 5% due to a distor-
tion of the linear rise (see below). The purity of the
helium was 99.999%. The vacuum of the high pressure
vessel before filling (1:1073 Torr) guarantees this
purity of the gas for pressures above 1 at for several
days. In Table 1 the equivalent ideal gas pressures are
given taking into account deviations from the ideal gas
law.
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