
Über die — sehr erheblichen — Wirkungen von 
kleinen H2-Beimengungen in der positiven Edelgas-
säule sind z. Zt. Untersuchungen im Gange, über die 
wir in Kürze berichten werden. 

Zum Schluß sei noch kurz eingegangen auf die 
Frage, inwieweit direkte Absolutbestimmungen von 
Geschwindigkeitskonstanten bzw. Wirkungsquer-
schnitten für Ionenreaktionen im Plasma mit der 
Methode der ambipolaren Effusion möglich erschei-
nen. Grundsätzlich läßt sich der Betrag des Effusions-
stromes einer bestimmten Ionensorte messen und 
zur Bildungskonstante dieser Ionensorte (etwa X + 

nach Reaktion IV) in einfache Beziehung setzen, 
wenn sicher keine Verluste an der Lochblende auf-
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treten. Ferner muß aber noch die Konzentration des 
geladenen oder des angeregten Reaktionspartners 
(z. B. bei Reaktion IV die Elektronendichte [e~]) 
genügend genau bekannt sein. Dies bedeutet prak-
tisch noch eine gewisse Schwierigkeit, so daß es vor-
derhand aussichtsreicher erscheint, Wirkungsquer-
schnitte in einer Elektronenstoßkammer l o oder im 
abklingenden Plasma zu bestimmen1 7 . Die Bedeu-
tung der Effusionsmethode dürfte außer in der Iden-
tifizierung der auftretenden Ionen vor allem in der 
Messung von Verhältnissen der Bildungsgeschwindig-
keiten verschiedener Träger unter einigermaßen de-
finierten Plasmazuständen und schließlich noch im 
Nachweis von neuen Reaktionen zwischen Ionen und 
neutralen Gasmolekülen liegen. 
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Die elektrische Leitfähigkeit a von BaO bzw. (Ba. S r ) 0 in 0 , , die dem Thermokraftvorzeichen 
nach eine Defektleitung ist, steigt bei Temperaturen über 1000 ° K mit dem Sauerstoffdruck P o » 
entsprechend o ~ Pq^' an. Die Gegenwart höher- oder niedrigerwertiger Ionen beeinflußt diese Ab -
hängigkeit in charakteristischer Weise : Durch die Gegenwart der einwertigen Alkali ionen wird die 
p-Leitung in 0 2 stark erhöht, und a wird über einen größeren Po2-Bereich druckunabhängig. Die 
höherwertigen Ionen Y 3 + oder La3 + erniedrigen o in 0 2 etwas unter gleichzeitiger Veränderung der 
Druckabhängigkeit gemäß a ~ P m i t x < 5 . Bei Temperaturen < 1000 ° K treten in 0 2 und in 
Gegenwart von Wasserdampfspuren sehr große Leitfähigkeitserhöhungen auf, die offenbar mit der 
Bildung von Peroxyden im Zusammenhang stehen. In H 2 liegt beim (Ba, S r ) 0 Uberschußleitung vor, 
die sich mit dem Druck gemäß a ~ Ph?1 '4 ändert. Auch die Elektronenemission ist unter bestimmten 
Bedingungen reversibel vom Druck de3 H , abhängig. Der Zusammenhang zwischen Leitfähigkeit und 
Fremdgasdruck sowie der Einfluß von Fremdionen wird diskutiert. 

Bereits in den dreißiger Jahren wurde in den 
Arbeiten von K r o c z e k und L ü b k e 1 , M e y e r und 
S c h m i d t 2 sowie B e c k e r und S e a r s 3 gezeigt, daß 
das BaO bzw. das (Ba, S r ) 0 in der in der Oxyd-
kathode vorliegenden aktivierten Form ein Über-
schußhalbleiter ist. Andererseits wurde bereits 1939 
festgestellt (Schottky 4 ) , daß die Leitfähigkeit der 
Erdalkalioxyde auch in 0 2 stark ansteigen kann, und 
daß in weniger gut aktivierten Oxydschichten und 
vor allem in Gegenwart von 0 2 eine Defektleitung 
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beobachtbar ist ( W r i g h t 5 , A r i z u m i und N a r i t a 6 ) . 

Von I s h i k a w a und Mitarbb. 7 liegt ein kurzer Be-
richt über die Änderung der Leitfähigkeit von BaO 
in 0 2 vor. H a u f f e und T r ä n c k l e r 8 haben an CaO 
bei tieferen Temperaturen ( 6 0 0 c ) eine mit der 
Chemisorption von 0 2 in Verbindung stehende De-
fektleitung festgestellt. Vorstellungen über die Natur 
der für die p-Leitung verantwortlichen Störzentren 
beim BaO sind bisher nicht bekannt. 

Auch über die Beschaffenheit der Störstellen in 
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einer aktivierten Oxydkathodenschicht, die für die 
Leitfähigkeit und die Elektronenemission verantwort-
lich sind, besteht noch keine endgültige Klarheit. 
Aus dem Verhalten der Leitfähigkeit einer aktivier-
ten Oxydschicht lä!3t sich kein Schluß auf Störterm-
lage und Störstellenart ziehen, da die Leitfähigkeit 
in diesem Fall durch freie Elektronen in den Poren 
d e r S c h i c h t ( L o o s j e s u n d V i n k 9 ) o d e r i m A u ß e n -

raum um den Meßkörper ( R u d o l p h und P a u l i s c h 1 0 ) 

bestimmt ist. Auf Grund von Untersuchungen ande-
rer, vor allem optischer und lichtelektrischer Art an 
Einkristallen von BaO sind eine Reihe von Vor-
stellungen über die Natur der Donatoren entwickelt 
worden, die Überschuß-Barium in Form von gelöstem 
B a ( R e d i n g t o n n ) , v o n F - u n d F ' - Z e n t r e n ( K a n e 1 2 , 

S p r o u l l , B e v e r und L i b o w i t z 1 3 ) , von kolloidalen 
B a - A g g r e g a t e n ( O r t u s i 1 4 ) u . a . a n n e h m e n . I n d e n 

letzten Jahren zeigte sich indessen, daß offenbar kein 
quantitativer Zusammenhang zwischen dem Ba-Gehalt 
und der Emissionsfähigkeit einer Oxydkathode be-
steht ( M o o r e u n d A l l i s o n 1 5 ) , u n d es w u r d e d i e 

Möglichkeit einer Störstellenbildung in der Oxyd-
kathodenschicht unter Mitwirkung der stets — wenn 
auch in geringer Menge — vorhandenen Restgase 
d i s k u t i e r t ( P l u m l e e 1 6 ) . 

Um ganz allgemein Hinweise über die Möglich-
keiten der Störstellenbildung und unter Umständen 
über die Beschaffenheit der Störstellen zu erhalten, 
wurde die Leitfähigkeit von BaO und (Ba, S r ) 0 in 
Form von Sinterkörpern in verschiedener atmosphä-
rischer Umgebung, wie in 0 2 und in H 2 , auch bei 
gleichzeitiger Anwesenheit von etwas Wasserdampf 
gemessen. Über den Einfluß dieser Gase auf die 
Kristall-Leitfähigkeit der Oxyde sowie über die Wir-
kung verschiedener Fremdionen anderer Wertigkeit 
wird im folgenden berichtet. 

1. Meßverfahren und Ausgangsstoffe 

Die Leitfähigkeitsmessungen an den in Form von 
Sinterkörpern vorliegenden Proben erfolgte nach der 
Sondenmethode, die im einzelnen an anderer Stelle be-
schrieben wurde 17. Anordnung und Meßschaltung sind 
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A b b . 1. Meßanordnung und Meßschaltung. Q : Quarzrohr; 
W S : wassergekühlter Schliff; H : Halter aus Quarz; M : Meß-
körper ; E t , E 2 : Platinelektroden; S t , S 2 : Sonden ; T h t , T h 2 : 
Thermoelemente ; Hz : Heizung für Thermokraftmessung; 
I : Einstellung variabler Meßströme; I I : Temperaturmessung; 
I I I : Sondenspannungskompensation; I V : Thermospannungs-
kompensation; V : Spiegelgalvanometer zur Nullanzeige für 

III und I V ; K o : Rotierender Kommulator. 
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schematisch in Abb. 1 wiedergegeben. In dem evakuier-
baren Quarzzylinder Q befindet sich zwischen zwei un-
ter Federdruck stehenden Platinelektroden Ei und E2 
der Meßkörper M, um den die Sonden S t und S2 in 
Form von Platindrähten gelegt sind. Der Strom durch 
M wird mit dem empfindlichen Instrument Ie direkt, 
die Sondenspannung durch Kompensation (Schaltteil III 
in Schaltskizze) gemessen. Um elektrolytische Effekte 
auszuschalten, wurde nicht mit Gleichstrom, sondern 
mit Wechselstrom gearbeitet, der mit Hilfe eines rotie-
renden Kommutators erzeugt wurde. Dieser Kommuta-
tor (Ko in Schaltskizze) polte sowohl den über die 
Platinelektroden zugeführten Elektrodenstrom sowie die 
Sondenspannung mit einer zwischen 5 und 100 Hz wähl-
baren Frequenz in gleichem Takt um, so daß die Strom-
und Sondenspanungsmessungen mit Gleichstrominstru-
menten ausgeführt werden konnten. 

Durch einen über das Quarzgefäß Q geschobenen 
Heizofen konnte die Temperatur der Meßprobe zwischen 
Raumtemperatur und etwa 1000 °C variiert werden. Eine 
Zusatzheizung Hz oberhalb der Elektrode E t erlaubte 
die Einstellung eines Temperaturgefälles in der Meß-
probe und damit die Erzeugung einer Thermospannung, 
deren Größe durch Kompensation (Schaltteil IV in Meß-
schaltung) ermittelt werden konnte. Die Temperaturen 
wurden jeweils mit Hilfe der Pt-Pt/Rh-Thermoelemente 
Thj und Th2 gemessen. 

Mit Hilfe der beschriebenen Anordnung wurde die 
Leitfähigkeit der Meßproben unter dem Einfluß ver-
schiedener in die Quarzapparatur eingefüllter Gase bei 
verschiedenen Drucken von 10~5 bis ca. 500 Torr unter-
sucht. Gleichzeitig konnten das Vorzeichen der Thermo-
kraft und in einzelnen Fällen die Größe der Thermo-
kraft und ihre Temperaturabhängigkeit ermittelt werden. 

Als Ausgangsstoffe dienten Substanzen „zur Analyse" 
von Merck, die durch dreimalige Fällung aus Nitrat-
lösungen mit reinsten (NH4) 2C0 3 so weit wie möglich 
von Verunreinigungen, insbesondere von Alkalien, be-
freit wurden. Die Analyse ergab nach dieser Reinigung 
einen Na-Gehalt von weniger als 1 0 - 5 Mol Na/Mol 
Substanz. Neben diesen reinen Erdalkalikarbonaten 
wurden auch solche untersucht, die einen Zusatz der 
niederwertigen Kationen K, Na oder Li bzw. die höher-
wertigen Kationen La3+ oder Y3+ enthielten. Die Ver-
unreinigungen durch K und Na wurden durch Fällung 
der Erdalkalikarbonate mit K 2 C0 3 bzw. Na2C03 er-
halten. Der Alkaligehalt betrug laut Analyse etwa 0,7 
bis 0,8 Gew.-%. Die höherwertigen Kationen sowie das 
Li wurden in bestimmten Mengen als Nitrate vor der 
Karbonatfällung zugesetzt. 

Die als Preßkörper (Zylinderform, Höhe ca. 5 mm, 
0 ca. 6 mm) vorliegenden Karbonate wurden in C02 
vorgesintert und nach Einbau in die Meßapparatur 
durch Glühen bei ca. 900 —1000 °C unter Pumpen in 
die Oxyde umgewandelt. 

2. Meßergebnisse 

a) Leitfähigkeit in Sauer stoß 

Die Leitfähigkeit o von (Ba, S r ) 0 ( 1 : 1 Mol) ist 
in trockenem Sauerstoff bei Temperaturen über 

1000 ° K gekennzeichnet durch einen nahezu linearen 
Verlauf von log o mit der reziproken Temperatur 
T~1 (Abb. 2) . Mit zunehmendem 0 2 -Druck erhöht 
sich die Leitfähigkeit: es zeigt sich eine etwa par-
allele Verschiebung der Geraden nach höheren Leit-
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Abb. 2. a) Leitfähigkeit o verschiedener Proben von (Ba, Sr) O 
(1 : 1) als Funktion von bei verschiedenen Sauerstoff-

drucken Po2 . (s : Aktivierungsenergie.) b) Thermokraft Q 

als Funktion von l . 

werten. Die Thermokraft hat das Vorzeichen eines 
p-Leiters, ihr Temperaturverlauf (Abb. 2 b ) ent-
spricht bei höheren Temperaturen einer Geraden mit 
einer ähnlichen Neigung wie bei der Leitfähigkeits-
geraden (Abb. 2 a)* . Bei tieferen Temperaturen tre-
ten ähnlich wie bei der Leitfähigkeit Abweichungen 
vom linearen Verlauf auf. 

Bei konstanter Temperatur steigt die Leitfähigkeit 
mit wachsendem Sauerstoffdruck P02 • Abhängig-
keit der Leitfähigkeit von P02 (Abb. 3) zeigt im 
Hochtemperaturgebiet einen Verlauf entsprechend 
der Beziehung 

Hx 

mit Noch besser ist diese Änderung der Leit-
fähigkeit mit der 6. Wurzel aus dem Druck für ver-
schiedene Temperaturen zwischen etwa 1000 und 
1250 ° K beim Einfachoxyd BaO (Abb. 4) erfüllt. 

* Die scheinbaren Aktivierungsenergien s werden hier offen-
bar in erster Linie durch die Temperaturabhängigkeit der 
0 2 -Aufnahme im Oxyd bestimmt. 
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Abb. 3. Leitfähigkeit von (Ba, S r ) 0 als Funktion des Sauer-
stoffdruckes POs bei verschiedenen Temperaturen T. 

log P0t [Torr] 

Abb . 4. Leitfähigkeit o von BaO als Funktion des Sauerstoff-
druckes P02 für verschiedene Temperaturen T. 

Bei tieferen Temperaturen ( < 1000 * K) treten im 
Verlauf von l o g o mit logP<>2 stets Abweichungen 
auf ; die Drudeabhängigkeit kann ganz verschwinden 
(Abb . 4, Kurve 7) oder sich sogar mit leichter o -Ab-
nahme bei Druckanstieg umkehren (Abb . 3, Kurve 6) . 

Wird nun der Meßbereich für die Leitfähigkeit in 
0 2 noch mehr nach tiefen Temperaturen erweitert, 
so sind im allgemeinen sehr starke Leitfähigkeits-
anstiege beobachtbar. Wie Abb . 5 zeigt, ist dann die 

r' toftc1] 

Abb. 5. Leitfähigkeit o von (Ba, S r ) 0 in 0 2 als Funktion 
von T~K Die Pfeile geben die Richtung der Messung in be-

zug auf Erwärmung oder Abkühlung an. 

Leitfähigkeit charakterisiert durch den genannten 
linearen Bereich bei hohen Temperaturen sowie durch 
eine lineare Beziehung bei tiefen Temperaturen. Da-
zwischen liegt ein Übergangsgebiet mit z. Tl. star-
kem Anstieg von 0, wobei der Übergang, der im 
besonderen von der Meßgeschwindigkeit und der 
Richtung im Bezug auf Erwärmung oder Abkühlung 
abhängig ist, einen hysteresisähnlichen Verlauf besitzt. 
Häufig ist im Gebiet des Leitfähigkeitsmaximums 
ein Wechsel des Thermokraftvorzeichens ( A b b 5, 
Kurve 6) beobachtbar. 

Die Vermutung, daß der abnorme Leitkurvenver-
lauf von (Ba, S r ) 0 mit der Bildung von Peroxyd in 
Zusammenhang steht, wurde durch RÖNTGEN-Struk-
turaufnahmen der Massen unmittelbar nach der 
Messung der charakteristischen Leitkurven bestätigt. 
Es lag beim (Ba, S r ) 0 nach Abkühlung des Meß-
körpers in 0 2 Peroxydstruktur mit gegenüber reinem 
B a 0 2 etwas verringerter Gitterkonstante v o r * * . 

Es zeigte sich ferner, daß — in Übereinstimmung 
mit rein chemischen Untersuchungsergebnissen 18 — 
eine Peroxydbildung und der damit verbundene 
Übe rgang mit erhöhter Leitfähigkeit offenbar nur 
dann auftritt, wenn gleichzeitig Wasserdampfspuren 
vorhanden sind; in extrem getrocknetem 0 2 (Abb . 5, 
Kurve 7) erfolgt im Gegensatz zu absichtlich mit 

** Für die RöxTGEN-Strukturuntersuchungen sei Frau Dr. 
SCHLEEDE-GLASSXER besonders gedankt. 

18 GMELINS Handbuch anorg. Chemie. 8. Aufl . . Nr. 30. 94. 



etwas Wasserdampf versetztem 0 2 (Kurve 6) ein 
nahezu linearer a-Verlauf bis zu tiefen Tempera-
turen. 

Auch der Temperaturbereich der Peroxydbildung 
und der Peroxydbeständigkeit nach den diemischen 
Befunden 19 kommt im Bild der Leitkurven zum Aus-
druck. Beim Erhitzen von — zuvor im Vakuum ge-
glühtem — (Ba, S r ) 0 in 0 2 (mit etwas Wasser-
dampf) tritt etwa bei gleichen Temperaturen Bildung 
von Peroxyd (Abb. 6 b) und o-Anstieg (Abb. 6 a) 
ein; im Gebiet der 100-proz. Beständigkeit des Per-
oxyds fällt o (Stöchiometrie) stark ab, im Gebiet 
der Zersetzung bei höheren Temperaturen steigt o 
wieder sprunghaft an (Unstöchiometrie) und erreicht 
nach vollständiger Zersetzung in das Oxyd wieder 
den linearen o (T~1)-Verlauf. 
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Abb. 6. a) Leitfähigkeit o von (Ba, S r ) 0 beim Aufheizen in 
feuchtem 0 , . b) Menge des sich bildenden Ba0 2 beim Auf-
heizen von BaO in feuchtem 0 , nach ENGLER und BECKER 19. 

Durch Fremdstoffzusätze zum (Ba, S r ) 0 wird des-
sen Leitfähigkeit charakteristisch verändert. Geringe 
Mengen von Alkaliionen erhöhen die Defektleitung 
beträchtlich und — wie Abb. 7 zeigt — in steigen-
dem Maße in der Reihenfolge Li — Na — K. Jedoch 
geht beim Na- und K-haltigen Erdalkalioxyd die 
Leitfähigkeitserhöhung während der Messungen als 
Folge einer Verdampfung des Alkalis allmählich zu-

1 9 C . ENGLER U. W . BECKER, e b d . S . 9 5 u . B e r . H e i d e l b e r g . 
Akad. 1, 6 [1909/10]. 
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Abb. 7. Leitfähigkeit o in 0 2 als Funktion von T~l für 
(Ba, S r ) 0 mit verschiedenen Fremdstoffzusätzen. (Ba, S r ) 0 
- rein: Ohne Zusätze, Po-,: 400 Torr. L a ( Y ) : Mit 0,5 Mol-'? 
La (bzw. Y ) , P o 2 : 380 Torr. K l bzw. K 2 : Mit K 2 C 0 3 gefällt, 
P o 2 : 173 (bzw. 380) Torr ; K l zu Beginn, K2 gegen Ende 
der Messungen. Nal bzw. Na2: Mit Na 2 C0 3 gefällt, P o 2 : 
218 (bzw. 380) Torr ; Nal zu Beginn, Na2 zum Ende der 

Messungen. L i : Mit 0,5 Mol-% Li, P o 2 : 380 Torr. 
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Abb. 8. Leitfähigkeit a von Na 2C0 3 - bzw. K,C03-gefälltem 
(Ba, S r ) 0 als Funktion des Sauerstoffdruckes P o 2 . 

rück (vgl. die ersten und zweiten Leitfähigkeitsmes-
sungen an Hand der Kurven K l und K2 bzw. Nal 
und Na2) . Auf Grund einer Analyse war im Verlauf 
einiger Messungen im Vakuum und in 0 2 der ur-
sprüngliche K-Gehalt einer Probe von 0 ,77% auf 
2,5 • 1 0 " 3 % zurückgegangen. Das Thermokraftvor-
zeichen entspricht wieder dem eines Defektleiters. 
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Abb. 9. Leitfähigkeit a von (Ba, Sr) 0 mit 0,5 Mol-% Y als 
Funktion des Sauerstoffdruckes Po 2 . 

Gleichzeitig zeigt Abb. 7, daß die Gegenwart der 
höherwertigen Ionen La und Y die Leitfähigkeit des 
(Ba, S r ) 0 in 0 2 ein wenig (etwa um den Faktor 2) 
verringert. 

Der Einfluß der Fremdionen ist im besonderen in 
der Form der 02-Druckabhängigkeit der Leitfähig-
keit zu beobachten. Bei den alkalihaltigen Oxyden 
ist die Leitfähigkeit über einen größeren 02-Druck-
bereich nahezu druckunabhängig und erst bei klei-
nen Drucken tritt eine zeitlich nur langsam erfol-
gende Leitfähigkeitsabnahme ein (vgl. Abb. 8 ) . Da-
gegen sinkt bei den Oxyden mit den höherwertigen 
Kationen Y3+ und La3+ die Leitfähigkeit bereits von 
höchsten 02 -Drucken mit fallendem Po2 rasch ab 
(vgl. Abb . 9 und 10 ) . Aber bereits bei mittleren 
Drucken von 1 bis 10 Torr beginnt o vom linearen 
Verlauf abzuweichen und steigt mitunter mit ab-
nehmendem Pq2 sogar wieder an (Abb. 10, Kurve 1). 
Im Gebiet des Minimums wird die Thermokraft, die 
im Gebiet höheren Druckes eindeutig das Vorzeichen 
eines p-Leiters hat, unmeßbar gering, so daß eine 
Vorzeichenbestimmung nicht mehr gelingt. Es erfolgt 
offenbar in diesem Druckbereich bereits ein Uber-
gang von p- zu n-Leitung. 

Im Gebiet der a-Abnahme mit sinkendem Pq2 er-
gibt sich für die Oxyde mit höherwertigen Fremd-
ionen ebenfalls eine lineare Beziehung 

Mx 

wobei x im allgemeinen kleiner als 6 ist und darüber 

Abb. 10. Leitfähigkeit a von (Ba, S r ) 0 mit 0,5 Mol-% La als 
Funktion des Sauerstoffdruckes P02 • 

hinaus mit steigender Temperatur offenbar die Ten-
denz einer Abnahme zeigt (Abb. 9 und 10 ) . 

b) Leitfähigkeit in Wasser stoß 

Ein im Charakter zunächst ähnliches Bild wie in 
0 2 ergibt sich für die in Wasserstoff gemessene Leit-
fähigkeit von (Ba, S r ) 0 . Auch hier erfolgt zwischen 
einem linearen Bereich von log o über T 1 bei hohen 
( > 1 0 0 0 ° ) und tiefen Temperaturen ein Übergang 
mit starkem Leitfähigkeitsanstieg. Die Pfeile an den 
Kurven (Abb. 11) geben jeweils die Richtung der 
Messung in bezug auf Erwärmung bzw. Abkühlung 
an. Das Thermokraftvorzeichen entspricht bei hohen 
Temperaturen dem eines Überschußleiters. 

Die Abhängigkeit der Leitfähigkeit vom H2-Druck 
P\j2 ist in den verschiedenen Temperaturgebieten un-
terschiedlich. Unter der Voraussetzung, daß das 
(Ba, S r ) 0 vor dem Einlassen von H , in nicht-akti-
viertem Zustand vorliegt (Kurve 4) , erfolgt bei hohen 
Temperaturen ( > 1 0 0 0 " K ) beim Einlassen oder 
Abpumpen des H 2 ein reversibler Übergang zwischen 
den Leitkurven mit höchsten und niedrigsten Leit-
werten (siehe Pfeil a und b in Abb . 11 ) . Im Mittel-
temperaturgebiet wächst bei Einlassen von H 2 die 
Leitfähigkeit von Werten der Vakuumkurve (Kurve 4) 
über etwa 7 Zehnerpotenzen bis zu Werten der H2-
Kurve 2 (Pfeil c) ; beim Abpumpen des H2 jedoch 
zeigt sich eine Abnahme von o nur mehr bis auf 
einen etwa auf der Verlängerung der Tieftemperatur-



geraden liegenden Wert (Pfeil d bzw. e ) . Die zeit-
liche Änderung von o beim Einlassen und Abpumpen 
von H 2 in den verschiedenen Temperaturbereichen 
zeigt Abb. 12. 

Es wird vermutet, daß das Verhalten der Leit-
fähigkeit bei tiefen Temperaturen auch von — wahr-
scheinlich sich stets bildenden — geringen Wasser-
dampfspuren beeinflußt wird. Eine eindeutige Zu-
ordnung ist bisher nicht möglich. 

Bei Temperaturen über etwa 1000 K wird eine 
Zunahme der Überschußleitfähigkeit mit dem Was-
serstoffdruck beobachtet, die quantitativ die Bezie-
hung 

befolgt. Abb. 13 zeigt einige dieser Druckabhängig-
keiten bei verschiedenen Temperaturen. Bei tiefen 
Temperaturen gilt diese Beziehung nicht mehr 
(Kurve 5, Abb. 13 ) . 

Abb. 12. Zeitliche Änderung der Leitfähigkeit o von (Ba, Sr) O Abb. 13. Die Änderung der Uberschußleitung v. (Ba, S r ) 0 
beim Einlassen bzw. Abpumpen von H 2 . mit dem Druck Pn2 des H 2 bei verschiedenen Temperaturen T. 



Es liegt also audi in H , — ähnlich wie im 0 2 , 
jedoch mit umgekehrten Trägervorzeichen — eine 
Leitfähigkeitszunahme mit dem Druck im Sinne 
einer Beteiligung von H , am Leitfähigkeitsmechanis-
mus vor. Sehr wahrscheinlich handelt es sich hierbei 
um eine durch die Wasserstoffbeteiligung modifizierte 
Kristalleitfähigkeit und nicht um eine Leitung durch 
freie Elektronen der erwähnten Art ( I . e . 9 ' 1 0 ) , da 
die Leitfähigkeit über freie Elektronen in H , — wie 
im folgenden kurz gezeigt wird — einen anderen 
Verlauf der Abhängigkeit vom Druck besitzt. 

c) Elektronenemission in Wasser stoß 

Die Frage, wieweit die Gegenwart von Wasserstoff 
außer auf die Leitfähigkeit auch auf die Elektronen-
emission von (Ba, S r ) 0 von Einfluß ist, wurde an 
Hand einiger Emissionsmessungen kurz untersucht. 

So wurde zunächst in der gleichen Meßanordnung, 
die nur zusätzlich eine A n o d e in Form eines Pt-
Drahtrings um den zylindrischen Meßkörper im Ab-
stand von etwa 5 m m enthielt, an einer im Vakuum 
befindlichen, unaktivierten (Ba, S r ) 0 - P r o b e eine beim 
Einlassen von etwa 1 Torr H 2 auftretende Elektro-
nenemission (Anodenspannung 6 V ) beobachtet, die 
bei schnellem Abpumpen des H 2 rasch wieder ver-
schwand. Zeitlicher Anstieg des Elektronenemissions-
stromes JE bei H2 -Einlaß und zeitlicher Abfall beim 
Abpumpen wurden mit einem Schleifenoszillographen 
aufgenommen. Der Verlauf ist in A b b . 14 wieder-
gegeben. 

Ferner wurde ebenfalls an einer unaktivierten 
(Ba, Sr) O-Probe der Emissionsstrom bei konstanter 
Temperatur als Funktion des H2 -Druckes gemessen 
( A b b . 1 5 ) . Es zeigt sich, daß / e zunächst mit P\\2 

bis zu einem Maximum zwischen 0,1 und 1 Torr an-
steigt, dann aber mit Phj wieder absinkt (ausgezo-
gene Kurve 1). Die Abnahme von bei größeren 
H2 -Drucken dürfte sich dadurch erklären, daß die 
freie Weglänge der Elektronen zwischen Kathode 
( O x y d ) und Anode mit Pn2 von einem bestimmten 
Wert an, nämlich wenn P\\2 groß genug ist, um den 
freien Flug der Elektronen zwischen Kathode und 
Anode zu behindern, abnehmen muß. Theoretisch 
sollte Je dann mit P h 2 _ 1 abnehmen (gestrichelte 
Kurve 2 ) . Die gemessene Abnahme erfolgt indessen 
nur mit Ph2 2 '5» s o daß sich aus der Differenz bei-
der Kurven — wie in A b b . 15, Kurve 3, graphisch 
gezeigt ist — eine Zunahme des Emissionsstromes Je 
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Abb. 14. Die zeitliche Änderung des Emissionsstromes Je von 
(Ba, S r ) 0 beim Einlassen bzw. Abpumpen von H, (1 Torr). 
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Abb. 15. Die Änderung des Emissionsstromes Je als Funktion 
des H,-Druckes. 

entsprechend der Beziehung 

I ~ PT, I ' 1 ' 6 6 
J e ~ r H2 

ergibt. 
Es zeigt sich also, daß of fenbar der Wasserstoff 

auch Störzentren, die zu einer Elektronenemission 
führen, im (Ba, S r ) 0 zu bilden vermag. Es sei — 
wie schon oben — an dieser Stelle vermerkt, daß der 
Druckabhängigkeitsverlauf von J(. ganz anders als 
der lineare Verlauf der Leitfähigkeit mit Ph2 ( A b b . 
13) ist. Es liegt also of fenbar bei der Leitfähigkeits-
messung tatsächlich eine Leitung über Elektronen im 
Kristall und nicht über freie emittierte Elektronen 
wie beim Leitungsmechanismus eines gut aktivierten 
Oxyds vor. 
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3. Diskussion 

Als wesentliche Merkmale ergeben sich aus den 
geschilderten Messungen: 

1. Die p-Leitung des Einfach- bzw. Doppeloxyds 
ändert sich bei höheren Temperaturen in Sauerstoff 
proportional zur 6. Wurzel aus dem Druck Pq2 . 

2. Es zeigt sich beim Doppe loxyd in Gegenwart 
höherwertiger Fremdionen eine Abnahme des Wur-
zelexponenten (bis etwa 4 , 7 ) . 

3. Durch Alkaliionen wird die Druckabhängigkeit 
der p-Leitung im Bereich höherer 0 2 -Drucke prak-
tisch aufgehoben. 

4. In H 2 liegt für r > 1000 K eine n-Leitung vor , 
die sich proportional mit der 4. Wurzel aus dem 
Wasserstoffdruck ändert. 

Der empirischen Abhängigkeit o ~ /\ j 2 1 / j mit x = 6 
würde die Vorstellung entsprechen, daß bei hohen 
Temperaturen der Sauerstoff 0 2 g im Kristall gelöst 
wird (Of) und positive Löcher zur Leitung beisteuert 
entsprechend: 

02 8 . ^ 2 O f 2 _ + 4 © . 

Nach dem Massenwirkungsgesetz ergibt sich 

Da die Konzentration des gelösten Of2 der Konzen-
tration der Löcher proportional ist und diese wie-
derum der Leitfähigkeit proportional ist, wird 

a = K' ?021/6 

entsprechend dem für BaO geltenden Befund. Da-
nach wäre eine von Temperatur und 0 2 -Druck ab-
hängige Aufnahme von 0 2 im Kristall anzunehmen. 

Grundsätzlich sind bezüglich der Beeinflussung 
der Leitfähigkeit eines Festkörpers durch Gase auch 
Adsorptions- und Chemisorptionsmechanismen mit 
veränderter Störstellenbildung an Oberflächen oder 
in Oberflächenschichten insbesondere bei polykristal-
linen Körpern zu berücksichtigen. Die Annahme rei-
ner Adsorptionselfekte, die bei den relativ hohen 
Temperaturen nicht wahrscheinlich sind, würde eine 
Druckabhängigkeit der Leitfähigkeit im Sinne einer 
LANGMUiRschen Adsorptionsisothermen verlangen und 
widerspricht aus diesem Grunde dem beobachteten 
Verhalten. Das Vorliegen einer Chemisorption von 
0 2 mit bevorzugter Defektleitung in Oberflächen-
zonen der Sinterkörper ließe sich eindeutig nur 
durch Messungen an BaO-Einkristallen ausschalten. 
Indessen sprechen eine Reihe von Gesichtspunkten 

mehr für eine homogene Auflösung des 0 2 im Kri-
stall als für eine Chemisorption, wie sie etwa von 
H a u f f e 8 für das Verhalten von CaO bei tiefen 
Temperaturen (600 C) angenommen wird ; in die-
sem Tieftemperaturbereich ( < 7 3 0 C) gilt ja auch 
für BaO nach unseren Beobachtungen das Pus 1 0" 
Gesetz nicht mehr. 

Wie T i m m e r 20 zeigte, löst sich bei hohen Tempe-
raturen in BaO-Einkristallen, die sich im Ba-Dampf 
verschiedenen Druckes Pßa befinden, das Ba unter 
Bildung homogen verteilter Farbzentren auf, wobei 
die Farbzentrenkonzentration — im Einklang mit 
einem entsprechenden Ansatz des Massenwirkungs-
gesetzes — proportional zu Pßa1/3 ist- Die Bildung 
dieser Farbzentren kann als ein Ausbau von O aus 
dem Kristall unter Neuaufbau von BaO an der Kri-
stalloberfläche angesehen werden. Bei hohen Tem-
peraturen sollte daher eine leichte Diffusion von 
Sauerstoff (dessen Ionenradius im übrigen kleiner 
als der der Ba2+-Ionen ist) im Kristall möglich sein. 
In der Tat wurde von S p r o u l l und Mitarb . 1 3 in 
ihren Untersuchungen über die additive Verfärbung 
von BaO-Kristallen nachgewiesen, daß bei Tempe-
raturen > 1 0 0 0 K der Sauerstoff leicht im Kristall 
wandert. 

Im übrigen sind bei Effekten, die in bezug auf 
die Leitfähigkeit von Oxyden lediglich mit einer 
Chemisorption von 0 2 verknüpft sind, im allgemei-
nen kleinere Wurzelexponenten als 6 ( < 4 ) bzw. an-
dere Beziehungen gefunden worden (Hauffe , 1. c. 8 ) , 
die überdies auch vom Sintergrad und von der Kri-
stallkorngröße des polykristallinen Körpers abhän-
gen dürften. Im Gegensatz hierzu verhalten sich aber 
z. B. BaO und (Ba, S r ) 0 , die sehr verschieden stark 
sintern und unterschiedliche Kristallkorngrößen be-
sitzen, praktisch gleich. 

In welcher Form nun — unter der Voraussetzung 
einer Sauerstoffaufnahme im Kristall — der Einbau 
von O erfolgen kann und welcher Art die für die 
Defektleitung verantwortlichen Störstellen sind, läßt 
sich nicht entscheiden. Was den Einbau anbetrifft, so 
bleibt die Frage offen, ob der überschüssige Sauer-
stoff unter gleichzeitiger Bildung von Ba-Leerstellen 
(Ba-Ausbau und Bildung eines BaO-Moleküls an 
der Oberfläche) aufgenommen wird, oder ob infolge 
der mit der Temperatur steigenden ScHOTTKYschen 

Fehlordnung mit Kationen- und Anionenlücken bei 
3 r > 1 0 0 0 c K im Kristall genügend Anionenleerstel-

-'u C . TIMMER, J. A p p l . Phys . 28 . 495 [ 1 9 5 7 ] , 



len für die Besetzung durch 0 zur Verfügung ste-
hen *** oder ob schließlich ein 0 gar unter Bildung 
eines Molekülions der Art 0 2 2 , das nicht sehr viel 
mehr Raumbedarf als das einfache 02~-lon hat, 
gleichsam im Zwischengitter aufgenommen wird. 

Was die Beschaffenheit der die Defektleitung ver-
ursachenden Störstellen anbetrifft, so läßt sich zu-
nächst nur sagen, daß eine Umladung des Kations 
bei Gegenwart überschüssigen Metalloids, wie sie 
z . B . beim NiO (Ni2+ — N i 3 + ) angenommen wird, 
hier beim BaO der begrenzten Valenz des Kations 
wegen nicht möglich ist. Andererseits weist die Tat-
sache, daß bei anderen Metalloxyden mit Metallionen 
begrenzter Valenz (z. B. ZnO, A1203 usw.) in 0 2 

keine Defektleitung, sondern höchstens eine Herab-
setzung einer vorhandenen Überschußleitung beob-
achtet wird, darauf hin, daß in den Erdalkalioxyden 
Störstellen spezieller, zunächst noch unbekannter Art 
vorhanden sind, die möglicherweise mit der Fähig-
keit dieser Oxyde zur Peroxydbildung in Beziehung 
stehen. S c h o t t k y 4 hat diese Besonderheit der Per-
oxydhalbleiter in seiner Klassifikation der Störstellen-
halbleiter (Gruppe der Superoxydhalbleiter) bereits 
1939 berücksichtigt. 

Unabhängig von einem speziellen Modell der Stör-
stellen im BaO ist auf Grund des Po21G"Gesetzes zu 
schließen, daß bei hohen Temperaturen im Gebiet 
der reversiblen Sauerstoffabhängigkeit der Leitfähig-
keit ein 0 zwei Defektelektronen zur Leitfähigkeit 
beisteuert und daher überwiegend zweiwertig nega-
tive Störstellen vorhanden sein sollten. In einer Dis-
kussion über die Störstellen in Peroxydhalbleitern 
weist S c h o t t k y 22 darauf hin, daß bei konstantem 
Druck mit zunehmender Temperatur infolge erhöhter 
Sauerstoffaufnahme auch mit verstärktem Auftreten 
von einwertigen Störstellen gerechnet werden darf, 
so daß das Verhältnis von zweiwertig negativen Stör-
stellen zu einwertigen bei höheren Temperaturen 
kleiner sein könnte als bei tiefen Temperaturen. Das 
würde dann zur Folge haben, daß u. U. das Po21/ö~ 
Gesetz sich mit wachsender Temperatur zuneh-
mend einem Po214"Gesetz nähern sollte. Diese nach 
S c h o t t k y mit steigender Temperatur auftretende 
systematische Abnahme von x beim Po21/-r-Gesetz ist 
zwar bei den zusatzfreien Oxyden nicht (oder nicht 

*** Unter Zugrundelegung ähnlicher Verhältnisse wie bei 
den polaren Alkalihalogeniden (SEITZ 21) ergäben sich 
für BaO bei Temperaturen > 1000 ° K ScHorna-Fehl-
stellen-Konzentrationen von 1017 bis 101 8 /cm3 , die grö-
ßenordnungsmäßig den für die beobachteten Leitwerte 
maßgeblichen Störstellendichten entsprechen dürften. 

deutlich) feststellbar, weil möglicherweise die Tem-
peraturen bei den Messungen nicht hoch genug wa-
ren. Eine Abnahme von x zeigt sich aber deutlich 
bei den Oxydproben mit den höherwertigen Zusatz-
ionen La3+ oder Y3 + , die infolge ihrer Elektronen-
spenderwirkung bei gegebener Konzentration von 
überschüssigem Sauerstoff im Kristall die Zahl der 
von letzteren beigesteuerten Defektelektronen herab-
setzen. Die überdies in diesem Falle beobachtete Ab-
nahme von x mit wachsender Temperatur ist mög-
licherweise auf den oben geschilderten Effekt zurück-
zuführen. 

Daß schließlich in den alkalihaltigen Oxyden die 
Sauerstoffabhängigkeit der p-Leitfähigkeit — zu-
nächst im Bereich höherer Drucke — praktisch auf-
gehoben wird, dürfte darauf zurückzuführen sein, 
daß die infolge des Einbaus der Alkaliionen im 
Gitter erzeugten Akzeptoren die Zahl der defekt-
elektronenspendenden Störstellen bei der Sauerstoff-
aufnahme im Kristall weit übersteigt, so daß der 
Einfluß der Sauerstoffaufnahme in bezug auf die 
Leitfähigkeit nicht zur Wirkung kommen kann. 

Das bei der Überschußleitung von (Ba, Sr) 0 in 
H2 beobachtete Pn21/4"Gesetz entspricht — in ganz 
analoger Weise wie beim 0 2 — einer Lösung von 
H 2 im Kristall gemäß 

H 2 g ^ 2 H f + + 2 © . 

Nach dem Massenwirkungsgesetz ergibt sich wieder: 

K ' P \ \ 2 = [ H f + ] 2 - [ Q ] 2 , 

und wegen der Proportionalität zwischen [ H f + ] , [ © ] 

und o wird 
o = r - p H 2 1 / 4 -

Die Art des Wasserstoffeinbaus ist entweder in Form 
von H+-Ionen auf Zwischengitterplätzen oder in Form 
von Donatoren als Hydroxylionen der Art (OH • 0 )2~ 
vorstellbar. Ein Einbau von OH~-Ionen mit einem 
Überschußelektron an Stelle von 02~-Ionen würde 
der Vorstellung von L a n d e r und T h o m a s 2 3 ent 
sprechen, die auf Grund der zuerst von M o l l w o 2 4 

gefundenen Beeinflussung der Leitfähigkeit von 
(einkristallinem) ZnO durch H 2 die Bildung von 
(OH • ©)2 _-Störstellen annehmen. Überdies läge 
eine solche Annahme ganz im Sinne der neuerdings 

21 F. SEITZ, Rev. M o d . Phys. 26, 13 [ 1 9 5 4 ] . 
22 Briefl iche Mittei lung ( 1 9 5 7 ) . 
2 3 J . J . LANDER U. D . G . THOMAS, J . A p p l . P h y s . 2 5 , 1 1 3 6 [ 1 9 5 6 ] . 
24 E. MOLLWO, Z. Phys. 138, 478 [1954 ] . 



von P l u m l e e 16 auf Grund massenspektrographischer 
Untersuchungen an Oxydschichten und auf Grund 
thermochemischer Überlegungen entwickelten Vor-
stellung, daß mit solchen — auch fiir die Elektronen-
emission der Oxydkathode maßgeblichen — Dona-
toren in der Form (OH * © )2~ zu rechnen ist. Unsere 
Beobachtungen bezüglich des H2-Einflusses auf die 
Elektronenemission wären mit dieser Vorstellung 

Plumlees, die indessen noch einer endgültigen Be-
stätigung bedarf, im Einklang. 

Herrn Prof. Dr. W . M E Y E R und Herrn Prof. Dr. E. 
KRAUTZ danke ich für die Ermöglichung der Durchfüh-
rung dieser Arbeit in der OSRAM-Studiengesellschaft 
sowie für anregende Diskussionen. Zu besonderem Dank 
fühle ich mich Herrn Prof. Dr. W . SCHOTTKY für reges 
Interesse und fördernde Ratschläge sowie Herrn Prof. 
Dr. A. SCHLEEDE für viele Diskussionen verpflichtet. 

Ultrarotabsorption von n-leitendem Indiumarsenid* 
V o n F r a n k M a t o s s i 

Aus dem Institut für Elektrowerkstoffe, Universität Freiburg i. Br. 
(Z. Naturforschg. 13 a, 767—770 [1958] ; eingegangen am 2. Juni 1958) 

Die Absorption von n-leitendem InAs mit einem Netto-Donorgehalt von etwa 1016 per cm 3 wurde 
nahe der Absorptionskante bei Temperaturen zwischen 120 ° K und 475 ° K gemessen. Der Verlauf des 
Absorptionskoeffizienten kann durch zwei Exponentialfunktionen exp [ / i ( j ' —»'0)//c T ] beschrieben 
werden, wobei T eine Effektivtemperatur von etwa 75 C K oder 1800 ° K bedeutet. Diese Beobachtung 
wird durch Erweiterung einer von DEXTF.R vorgeschlagenen Hypothese mittels des Verlaufs des Poten-
tials im Grund- und angeregten Zustand als Funktion einer Konfigurationskoordinate gedeutet. 

Die Ultrarotabsorption von InAs ist ebenso wie 
die anderer III — V-Verbindungen schon mehrmals 
untersucht worden 1 . Die vorliegende Untersuchung 
an n-leitendem Material legt besonderen Wert auf 
den Verlauf des Absorptionskoeffizienten im Gebiet 
schwacher Absorption, d. h. im langwelligen Aus-
läufer der Kantenabsorption und auf einen Vergleich 
mit vorliegenden Theorien oder Deutungsversuchen2. 

Die Messungen wurden größtenteils mit einem 
Perkin-Elmer-Zweistrahl-Spektrograph Modell 21 mit 
NaCl-Prisma vorgenommen. Nur zur genaueren Un-
tersuchung des Absorptionsverlaufs bei stärkerer 
Absorption wurden Messungen mit dem Einstrahl-
Modell 12 mit LiF-Prisma herangezogen. Das Un-
tersuchungsmaterial hatte nach Ausweis seiner elek-
trischen Eigenschaften (Dr. J. Dixon) eine Netto-
Donorkonzentration von etwa 1016 c m - 3 . Dies eli-
minierte weitgehend Störungen durch überlagerte 
Freie-Träger-Absorption. Die Messungen wurden 
bei verschiedenen Temperaturen zwischen 120 UK 

* Die Versuche zu dieser Arbeit wurden im U.S. Naval Ord-
nance Laboratory, Silver Spring, Maryland (Solid State 
Physics Division) durchgeführt. Ich danke der Leitung die-
ses Laboratoriums für die Erlaubnis, die Versuchsergebnisse 
nach meinem Weggang zu benutzen. Ebenso bin ich für 
wertvolle Hilfe bei der Präparation der InAs-Proben und 
für die Überlassung von Daten Herrn Dr. J. DIXON und 
M r s . DOROTHY ENRIGHT d a n k b a r . 

und 475 K in der gleichen Weise wie in einer Arbeit 
über p-InAs durchgeführt 3. 

Ergebnisse 

Abb. 1 und 2 zeigen die Ergebnisse in halblog-
arithmischer Darstellung. Es standen Messungen an 
Proben verschiedener Dicke (zwischen 70 und 500 ju) 
zur Verfügung, die allerdings wegen verschiedener 
Qualität der Politur etwas verschiedene Absolut-
werte des Absorptionskoeffizienten a ergaben, wäh-
rend die Neigungen der Kurven unabhängig von der 
Dicke waren. Als zuverlässigste Messungen wurden 
die angesehen, die die niedrigsten a-Werte ergaben. 
Die Proben waren polykristallin, jedoch im allgemei-
nen. mit nur wenigen Kristalliten im durchstrahlten 
Querschnitt. Als Reflexionsverlust wurde auf Grund 
eigener Messungen unabhängig von der Wellenlänge 
50% angenommen. Auch hier ist natürlich der Ab-
solutwert unsicher, und zwar um etwa 2%. 

1 V g l . z . B . d e n B e r i c h t v o n H . WELKER u n d H . WEISS in „ A d -
vances in Solid State Physics" , hgg. von F. SEITZ und D. 
TURNBULL, 3 , 1 [ 1 9 5 6 ] , 

2 D. L. DEXTER in „Photoconductivity Conference" , hgg. von 
R. G. BRECKENRIDGE u. a., John Wiley & Sons, New York 
1 9 5 6 , p. 1 5 5 . 

3 F . MATOSI u . F . STERN, P h y s . R e v . I l l , N r . 2 [ 1 9 5 8 ] . 


