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Abb. 6. Messung des Photostromes mit Hilfe einer Lichtsonde
von 0,13 mm Breite iiber eine Kleinwinkelkorngrenze. Der
Kristall ist derselbe wie in Abb. 3.

anzunehmen, daf} solche Versetzungen die Photoleit-
fiahigkeit in CdS beeinflussen. Dariiber hinaus muf}
man aber noch in Betracht ziehen, daf} Versetzungen
bevorzugte Anziehungspunkte von Verunreinigungen
sind und damit eine weitere Beeinflussung der
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Photoleitfahigkeit gegeben ist. Im allgemeinen wer-
den daher Versetzungen in CdS die mittlere Lebens-
dauer 7 der Elektronen herabsetzen.

Einige orientierende Versuche in dieser Richtung
scheinen dies zu bestitigen. Der in Abb. 3 gezeigte
CdS-Kristall wurde mit einer schmalen Lichtsonde
von 0,13 mm Breite senkrecht iiber die durch Atz-
gribbchen sichtbar gemachte Kleinwinkelkorngrenze
abgetastet. Es wurde ungefiltertes Quecksilberlicht
verwendet und der lichtelektrische Strom als Funk-
tion der Sondenstellung gemessen. Wie Abb. 6 zeigt,
erfolgt beim Passieren der Korngrenze eine Ande-
rung des lichtelektrischen Stromes.
einem angeschlossenen Galvanometer eine Ladung
Q =ew/d miBt, wobei w der mittlere Schubweg und
d die Dicke des Kristalles darstellt, so bedeutet ein
Absinken des lichtelektrischen Stromes einen kleine-
ren mittleren Schubweg. Dies ist aber gleichbedeu-
tend mit einer kiirzeren Lebensdauer 7 der Elektro-
nen, da w=1.u=1v &, wobei u die Geschwindig-
keit der Elektronen ist.

Da man in

Diese Arbeit stellt einen Teil eines Forschungspro-
grammes dar, welches durch Union Carbide Cor-
poration, New York, unterstiitzt wird. Herrn Dr.
Guerre danke ich fiir das fordernde Interesse an
dieser Arbeit.

Zur Theorie der Glow-Kurven

Von K. W. Boer, S. OserLANDER und J. Voicr

II. Physikalisches Institut der Humboldt-Universitdt zu Berlin und
Forschungsinstitut fiir Mathematik der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin
(Z. Naturforschg. 13 a, 544—547 [1958] ; eingegangen am 2. April 1958)

Es wird der energetische Abstand einer Hafttermgruppe vom Leitungsband aus Glow-Kurven-
untersuchungen unter der Annahme eines intensiven Retrappings berechnet. Der erhaltene Ausdruck
wird mit bekannten Beziehungen verglichen. Es zeigt sich, dal die Bestimmung des Frequenzfaktors
fiir die thermische Anregung von Elektronen aus Haftstellen einen Hinweis fiir die Grofle des

Retrappings liefert.

Eine bekannte Methode zur Analyse des Haftterm-
spektrums in der verbotenen Zone von Luminopho-
ren oder Photoleitern ist die Methode der Glow-
Kurven. Hierbei wird nach Fullung dieses Term-
spektrums mit Elektronen durch eine vorangegan-
gene optische Anregung die Temperatur des Prif-
lings zeitproportional erhoht. Die thermisch ange-
regten Elektronen geben zu einer Lumineszenz bzw.

L R. Ranparr u. M. Wikixs, Proc. Roy. Soc., Lond. A 184,
366, 390 [1945].

Photoleitung Veranlassung, deren zeitliche Verlaufe
im allgemeinen ausgeprigte Maxima aufweisen.
Ranxparr und Wirkins ! haben versucht, aus der
Lage der Maxima von Glow-Kurven der Lumines-
zenz Aussagen liber das Hafttermspektrum herzulei-
ten. Diesen, wie auch allen folgenden Untersuchun-
gen liegt fiir den Fall einer Hafttermgruppe einheit-
licher energetischer Lage das in Abb. 1 angegebene
Modell zugrunde. Die Glow-Kurve weist in diesem
Falle ein Maximum auf. Das diesem Modell ent-
sprechende Differentialgleichungssystem lautet
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Abb. 1. Reaktionsmodell.

n=oh—pfn(H—-h)—yn(n+h),

~ (1)
h=—ah+pfn(H-h),
wobei o der Beziehung
a=a* e—AE/k(T‘,fut) (2)

geniigt. T ist die Anfangstemperatur fur die Glow-
Kurve, 1 die (konstante) Heizgeschwindigkeit und
a” der Frequenzfaktor fiir die Anregungswahrschein-
lichkeit.

Die allgemeinen Losungsfunktionen des Systems
(1) sind nicht durch geschlossene Ausdriicke elemen-
tarer Funktionen angebbar. Daher werden Nihe-
rungsannahmen gemacht. Raxpart und Wirkins er-
halten unter den Annahmen

|n|<|h| und =0 (I
fir den zeitlichen Verlauf der Lumineszenzinten-
sitat 2

0

¢
Ji(t) =aghy exp,:—fal dt:l. (3)

Daraus schlieBen diese Autoren fiir den energe-
tischen Abstand der Hafttermgruppe vom Leitungs-

band

AE =kt[1+ f(a*, )] In ‘l‘)" . (4)

a

7 ist die Temperatur des Maximums der Glow-
Kurve 3. Von der Funktion f(a;*, ) wird angenom-
men, daf} sie klein gegen 1 ist.

Aus einem Vergleich der Losungskurve (3) mit
dem Experiment gewinnen RanparL und WiLkins

2 Losungskurven des Systems (1) unter Benutzung der Ni-
herung (I) sind durch den Index I gekennzeichnet. Da
man durch Vergleich der Losungskurven mit experimentell
erhaltenen Kurven die Parameter der Losungskurven er-
rechnet, sind auch diese mit dem Index I versehen. Dies
gilt entsprechend auch fiir alle im folgenden aufgefiihrten
Néherungen.

schlieBlich fur Lumineszenz-Glow-Kurven

und fiir die untersuchten Mineralien

a*~108 sec 1. (6)

Buse* hat die von RanpaLr und WiLkins einge-
fithrte Funktion f(a;*, #) angegeben:
. _ In[(k7®/(u 4ED)] D,
flart, ) = 2LEDLEE
Aus Gln. (4) und (7) ergibt sich die auch von
HoocensTrAATEN ® fiir Lumineszenz-Glow-Kurven auf
andere Weise unter den gleichen Voraussetzungen
(I) gewonnene Gleichung:

AR _ ar* k72
AE;=ktIn WAL (8)

(7)

Nach unveroffentlichten Untersuchungen erhielt
H. VoceL unter den Voraussetzungen

|n|<|h|, n<h und =0 (11)

auch fiir Leitfahigkeits-Glow-Kurven u. a. ginen der
Gl. (8) vollig entsprechenden Ausdruck:

AE”=k‘tln(a”*kI2/‘u AE”), (83.)

Zu einem ganz analogen Ergebnis gelangte auch
BuBe unter den Voraussetzungen
AE > ’3’ , d(—iT(t(.)EadT(S)EO und f—0,(III)
wobei ¢, die mittlere Lebensdauer eines aus der
Haftstelle befreiten Elektrons und S der Einfang-
querschnitt von Haftstellea ist.

Gegen die Vernachlassigung des Retrappings
(f=0) wurden Bedenken geltend gemacht (vgl.
Anm. 5 6.7),

Berechnet man z. B. unter Vernachldssigung des
Retrappings den Frequenzfaktor a* durch einen
Vergleich mit experimentell erhaltenen Glow-Kurven,
so findet man haufig Werte, die um viele GréBen-
ordnungen unter den theoretisch zu erwartenden
und mit anderen Methoden experimentell auch ge-
fundenen Werten von a® liegen. So ergibt sich fiir
CdS aus solchen Glow-Kurvenuntersuchungen ein
Wert von 108sec™ (vgl. Buse®), wihrend der

3 D, ist ein Dimensionsfaktor vom Betrage 1 und der glei-
chen Dimension wie a* .

4 R. H. Busg, Phys. Rev. 80, 655 [1950].

5 W. HoocensTraaTEN, Thesis, Amsterdam 1958.

6 R. H. Busg, Phys. Rev. 106, 703 [1957].

7 J.Broser u. R.Broser-Warminsky, Ann. Phys., Lpz. 16,
361 [1955].
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richtige Wert um einige Groéfenordnungen dariiber
liegen dirfte; fir Wechsellichtmessungen erhielt
Niekisca ® einen Wert von 10! sec™!.

Es liegt daher nahe, die Vernachldssigung des
Retrappings vollig fallen zu lassen.

Broser und Broser-Warminsky 7 untersuchten
Glow-Kurven der Lumineszenz und der Leitfahigkeit
unter der Voraussetzung, dal} sich ein quasistatio-
néres Gleichgewicht zwischen den Elektronen in den
Hafttermen und im Leitungsband jeweils eingestellt
hat. Die Spezialisierung ® dieser fiir ein Modell mit
einer kontinuierlichen energetischen Hafttermvertei-
lung durchgefiihrten Uberlegungen auf das in Abb. 1
angegebene Modell fiihrt unter der von Broser und

Broser-WarMINsSKY benutzten weiteren Vorausset-
zung, dafl bei der Temperatur am Glow-Maximum
AEww=E;, — ¢ (IV)

gilt 1 (F), ist die energetische Lage des unteren
Randes des Leitungsbandes und I die Lage der
Quasi-Fermi-Grenze), zu

AEn =kt In(an™/fivv), 9

wobei » die Konzentration der Leitungselektronen
am Glow-Maximum ist.
HoocensTraATEN ® konnte fiir das angegebene Mo-

dell Glow-Kurven auch fiir einen Fall § -0 berech-

nen. Dies wurde unter den Voraussetzungen

\n|<|h|, n<h (V)
und f=y oder |[(y/f)—1|<H/h
fur Lumineszenz-Glow-Kurven durchgefihrt. Fir

den energetischen Abstand der Haftterme vom Lei-

8 E. A. Niexisca, Ann. Phys., Lpz. 15, 288 [1955].

9 Diese Spezialisierung wird hier zum Zweck eines Vergleichs
der verschiedenen Ndherungen vorgenommen.

Die eingefiihrten Voraussetzungen sind fiir den hier be-
trachteten Fall dquivalent zu

|h|<|fnH|bow. |h|<|ah| und e=3,

10

IV a)

wobei ¢ der Besetzungsgrad h(7)/H am Glow-Maximum
ist.

11 K. W. Boer, S. OserLinper u. J. Voier, Ann. Phys., Lpz.,
im Druck.

Aus der Bedingung n=0 fiir das Glow-Maximum folgt

2@ h@ =y fH+h) (5 1)+ 2],

nzw. a(7) h(1) =1vp’[H+ (h(7) +71) (,; _ 1)

—v(5 =)+ 5]
al?) h(z):;vp’[fH (h(x) +7) (% - 1) +. v},
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tungsband ergibt sich

*
2
oy kT 2% v

JEyzkrlnluAEiv- By

(10)

Wir haben in einer vorangegangenen Arbeit!!
das Gleichungssystem (1) in den Fillen

o nl<A] (a)
|n|<|h| n<h (b)
fir beliebiges f allgemein untersucht.

Will man zum Zwecke der Vereinfachung Nihe-
rungsannahmen hinsichtlich # einfithren, so scheint
uns wegen der bereits erwdhnten Bedeutung des
Retrappings im Gegensatz zu =0 der Fall f >y
interessant zu sein.

Unter der einzigen Voraussetzung

p>y

sowie und

(VD)

ergibt sich aus dem Differentialgleichungssystem (1)
fiir Leitfahigkeits-Glow-Kurven 12
“:'I £
Avivl —e’
Diese Gleichung geht fiir ¢=% in Gl. (9) iiber.
Unter den Voraussetzungen
!n’<fhi und n<h

erhielten wir

AE\'I:]CTIH (11)

(VII)

.
s va®
v12  AEvI B (12)
Hierbei ist ¢ eine dimensionslose Korrekturfunktion,
die sich nur geringfiigig vom Wert 1 unterscheidet
und fiir f>y in 1/(1 —¢) iibergeht 3. Somit er-
gibt sich unter beiden Voraussetzungen, d. h.

und schlieflich unter Benutzung der Voraussetzung (VI)
a(®) h(v)=v f[H—h(¥)],
das mit a(r)=a* e 4Ek7 und h(r)/H=¢ in Gl. (11)
iibergeht.
13 Unter der Voraussetzung (VII) geht (1) in
0O=ah—pfnH—h)—ynh,
h=—ah+fn(H—h)

iiber. Aus der Bedingung n=0 fiir das Glow-Maximum
folgt dann

M }f,k,,ﬂi , also 0= By .
v12 AE a(7) ¢ a(r)
W b a@kh® e
BT BH—h@ ]+ h()  F—e) tye
8 1

folgt daraus d= S e
) Fl—o+ye  1—cll~ (/)]
was fiir f >y in 0=1/(1—¢) libergeht.
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[n|<|k|, n<h sowic (>3, (VII)
an Stelle von Gl. (12) der Ausdruck
po vark 1
re2 AEvir 1—eé’ GLs)
Mit dieser Gleichung erhélt man
AEvu—hrin VT e v (1)

uAEvI (1 — ¢)? pvin

Diese Gleichung geht fiir ¢=3 in Gl. (10) iiber.

In einer fritheren Arbeit !! wurde durch numerische
Integration des Differentialgleichungssystems (1)
unter der Voraussetzung VII gezeigt, da} ¢ bedeu-
tend kleiner als % sein kann. Eine Vielzahl von wei-
teren Integrationen mit verschiedenen physikalisch
sinnvollen Werten der Parameter ergab fiir ¢ stets
Werte, die kleiner als 3 und etwa von der GroBen-
ordnung 107! waren. Fiir ein Beispiel konnte dies
durch numerische Integration mit einem elektroni-
schen Rechenautomaten (vgl. Anm.!') auch ohne
einschrankende Naherungen fiir das System (1) ge-
zeigt werden.

Fiir die Bestimmung von AE nach den hier ange-
gebenen Gleichungen ist die Beriicksichtigung des
Fillungsgrades ¢ am Glow-Maximum nicht erheblich.

Es ist jedoch auch moglich, quantitative Aussagen
fir einzelne Parameter unter dem Logarithmus zu
gewinnen, fiir die eine Bertlicksichtigung von ¢ not-
wendig ist.

Hinsichtlich der Voraussetzung tiber [ zeigt ein
Vergleich der fiir 4E unter der Voraussetzung /> 7
gewonnenen Gleichungen mit jenen, die unter der
Voraussetzung $=0 abgeleitet wurden, daf} ene
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gewisse grundsitzliche Beziehung erhalten bleibt,
die etwa in der Naherungsformel (5) zum Ausdruck
kommt. Nicht erhalten bleibt jedoch die einfache
Bestimmungsmaglichkeit fir a*.

Nur solange ein Retrapping vernachlassigt wer-
den kann, ist aus Gln. (8) bzw. (8 a) der Frequenz-
faktor durch Vergleich mit der Glow-Kurve zu ent-
nehmen. Laft der physikalische Ablauf eine Ver-
nachldssigung des Retrapping nicht zu, so darf Gl
(8) bzw. Gl. (8a) zur Bestimmung des Frequenz-
faktors nicht mehr verwendet werden. Sobald physi-
kalische Griinde dafiir vorliegen, >y anzunehmen,
kann aus Gl. (14) an Stelle des Frequenzfaktors
jetzt der Ausdruck

AVIIT f,,,‘ y\vm-
(1—¢)? pvir

gewonnen werden, der formal dem Frequenzfaktor
a1* bzw. a;;* aus Gln. (8) bzw. (8 a) entspricht. Aus
diesem Ausdruck kann ayy;gewonnen werden, wenn
¢ sowie yvir/fvin bekannt sind. Wenn <% una
yvin/Bvin < 1 ist, wird ayrp um einige GroBen-
ordnungen grofler als o;* bzw. ap*. Im Falle des
CdS verschwindet damit die Diskrepanz zwischen
der GroBe des nach anderen Methoden bestimmten
o* und der Grofle des nach Glow-Kurvenuntersu-
chungen unter der Vernachlassigung des Retrappings
gewonnenen a”. Es ist daher wohl maglich, aus die-
sen Untersuchungen einen Hinweis auf die Grofle

fly zu gewinnen.

Herrn Dipl.-Phys. H. Vocer danken wir fiir die
freundliche Mitteilung von Gl. (8 a) sowie fiir an-
regende Diskussionen.

Die Extrabeweglichkeit der HsO"- und OH " -lonen im Wasser
in der Umgebung des Gefrierpunktes
Von R. Heise

Aus dem I. Physikalischen Institut der Humboldt-Universitat, Berlin
(Z. Naturforschg. 13 a, 547—>551 [1958] ; eingegangen am 23. April 1958)

Die Extrabeweglichkeit der H;O*- und OH -Ionen im Wasser im Temperaturbereich von +10° C
bis —6 °C wurde aus Leitfihigkeitsmessungen an verdiinnten HCIl-, NaOH- und NaCl-Lésungen
bestimmt. Es zeigt sich, dal die Ergebnisse mit der Theorie von Gierer und Wirtz in gutem Ein-

klang stehen.

H;0"- und OH -Ionen besitzen im Wasser eine
anomal hohe Beweglichkeit, die auf einen besonde-
ren Protonen-Wanderungsmechanismus iiber Wasser-
stoffbriicken zuriickgefithrt wird. Unter der sogenann-

ten ,,Extrabeweglichkeit versteht man den Betrag,
um den die Beweglichkeit dieser Ionen grofler ist
als ihre normale Stokessche Beweglichkeit, die man
der Beweglichkeit eines kleinen einwertigen Ions



