Elektrische Leitidhigkeitsmessungen

an Selenkristallen.”

Von Theodor Miiller.
{Aus dem Physikalischen Institut der Universitdt Erlangen.)
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Zusammenfassung.

Der Widerstand nadelférmiger Selenkristalle, die durch
Sublimation im Vakuum hergestellt und mit aufgedampften
Nickel- oder Goldelektroden versehen sind, wird im Temperatur-
bereich — 1809 bis -4 1700 C untersucht. Bei Gleich- und
Wechselspannung werden eine Spannungsabhingigkeit des Wider-
stands und eine reversible zeitliche Stromidnderung beobachtet,
deren Richtung und Groéfe von der Temperatur abhingen. Der
spezifische Widerstand liegt bei 105 Ohm:cm mit einem Streu-
bereich von 11/, Zehnerpotenzen; sein Temperaturkoeffizient ist
negativ. Auf Grund der eigenen MeBergebnisse und élterer Be-
obachtungen von Brown und Bock wird die Auffassung ver-*
treten, daf die Selennadel kein Einkristall, sondern ein Hauf-
werk schuppenformiger Mikrokristalle ist.

I. Fragestellung.

Uber die elektrischen Eigenschaften des Selens sind iiber
1000 Untersuchungen verdffentlicht (1), und trotzdem besteht
nicht einmal tiber eine Grundfrage wie GroBe und Temperatur-

*) Dissertation der Naturwissenschaftlichen Fakultit der Friedrich-
Alexanders-Universitit Erlangen,
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abhingigkeit des spezifischen Widerstandes Klarheit. , Metal-
lisches* Selen gilt als Halbleiter. Bei sonstigen elektronischen
Halbleitern (), die chemische Verbindungen sind, kann
die auBerordentlich schwankende Leitfdhigkeit auf Abweichungen
von der stochiometrischen Zusammensetzung zuriickgefiihrt wer-
den; beim Element Selen mag man statt dessen zundchst an
ein wechselndes Mischungsverhiltnis der verschiédenen be-
kannten Modifikationen denken, unter denen sich — ganz ab-
gesehen vom nichtleitenden glasigen Selen — auch statisch iso-
lierende befinden.

Da Selen sehr leicht sperrende Grenzschichten bildet —
man denke an Fotoelement und Gleichrichter — und bei einem
kristallinen Haufwerk, wie es in den technichen Selenzellen
vorliegt, auch noch mit einem Nebeneinander verschiedener
Modifikationen gerechnet werden muB, wird man nur an Ein-
kristallen einfache Verhiltnisse erhoffen diirfen. In dieser Rich-
tung sind schon frither Versuche angestellt worden.

Brown (3) hat 1914 die Herstellung von Kristallnadeln
und -blattern grauen Selens durch Sublimation im Vakuum be-
schrieben und die physikalischen Eigenschaften seiner Kristalle
untersucht. U. a. miBt er bei Zimmertemperatur die Abhingig-
keit des Widerstands von der Spannung und vom mechanischen
Druck (letztere nur an Kristallblittern). Die Kristalle sind
dabei zwischen Metallbacken und -folien geklemmt. Die Rich-
tung des Drucks stimmt stets mit der Stromrichtung iiberein.
Er findet eine Widerstandsabnahme mit wachsender Spannung
(,,Spannungseffekt (6)) und mit wachsendem Druck — bei
Druckerhohung auf 180 kg Gew./cm? um den Faktor 100 (!) —,
auBerdem eine Abnahme des Spannungseffekts bei Druck-
- steigerung; Spannungs- und Druckinderung rufen dabei eine
rein ortliche Widerstandsdnderung hervor. Der spezifische
Widerstand schwankt fiir verschiedene Proben und Drucke zwi-
schen 107 und 2-102 Ohm-cm.

Bock (2) miBit ebenfalls an Nadel- und Blitterkristallen,
die er nach Browns Verfahren herstellt; er klemmt sie zwi-
schen Zinnfolie. Die Widerstinde der Nadeln liegen in der
GroBenordnung 107 Ohm, die der Blatter bei 105> Ohm. Bei
Gleichspannung findet er Spannungseffekt, an Blittern auBer-
dem Druckeffekt und Druckabhingigkeit des Spannungseffekts



— 9 _

in Ubereinstimmung mit Brown. AuBerdem beobachtet er
eine Anderung des Stromes mit der Zeit, und zwar bei den
meisten Kristallen ein Wachsen (,,Dunkeltrighecit*), bei einigen
ein Abnehmen; den letzteren ,,anomalen‘ Effckt fiihrt er, &hn-
lich wie es Ries (8) bei Selenzellen getan, auf Feuchtigkeit
zuriick, die er aber im Gegensatz zu diesem zwischen Kristall
und Elektrode annimmt. Aus seinen Wechselstromuntersuchungen
seien folgende Ergebnisse herausgegriffen: Der Spannungseffekt
ist von gleicher Art, der Widerstand (infolge der Dunkeltrdg-
heit) etwas grofer als bei Gleichspannung; eine Frequenz-
abhingigkeit des Widerstandes wird zwischen 12 und 43 Hertz
nicht gefunden.

Diese Ergebnisse zeigen gegeniiber den an Selenzellen
gemachten Erfahrungen kaum den erhofften Gewinn an Uber-
sichtlichkeit. So wird man sich, solange Spannungseffekt, zeit-
liche Stromédnderung, Druckabhingigkeit vorhanden sind, nicht
wundern, wenn z. B. keine einheitliche spezifische Leitfahig-
keit beobachtet wird. Da in den letzten Jahren viele neue Er-
kenntnisse iiber Halbleiter und Sperrschichten gewonnen sind,
haben wir erneut die elektrischen Eigenschaften einzelner Selen-
kristallnadeln untersucht, um woméglich entscheiden zu konnen,
welches Verhalten dem Selengitter und welches lediglich Grenz-
flachen zuzuordnen ist. Vorweg muB bemerkt werden, daB wir
zwar auf Grund bekannter und neu beobachteter Tatsachen zu
einer neuen Vorstellung iiber die Struktur der Selennadeln ge-
langt sind, daB es aber auch uns nicht gelungen ist, das ge-
steckte Ziel zu erreichen.

II. Herstellung der Kristalle !) und Anbringung
der Elektroden.

Etwa 10 g Selen purissimum von E. Merck wurden im
Vakuum geschmolzen und dann in einen 6 cm langen Glas-
zylinder von 3 cm Durchmesser gebracht, der auf 10~* mm Hg-
Druck unter Ausfrierung der Quecksilberdimpfe 2) ausgepumpt

1) Fir die Herstellung der Kristalle danken wir Herrn Dr. Fr.
Fischer, ebenso fiir die Uberlassung des Lichtbilds.

2) Quecksilber erniedrigt den Widerstand des Selens erheblich, wie
Untersuchungen im hiesigen Institut zeigten.
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und abgeschmolzen wurde. Dieses Glasrohr blieb dann 3 bis
8 Tage in einem elektrischen Ofen auf einer Temperatur von
180 bis 2000 C. Von einer gleichmédBigen Schicht an den Win-
den des Rohres wuchsen nadelférmige Kristalle frei in den
Hohlraum hinein. Die groBeren dieser Nadeln wurden ver-
wendet; nach 6 Herstellungsgidngen lag eine ausreichende An-
zahl von ihnen vor. Sie hatten teilweise die Form eines Pris-
mas, meist jedoch die einer sehr schlanken Pyramide mit mehr
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Lichtbild.
Links: Gruppen von Selennadeln, wie sie beim Sublimationsvorgang

entstehen.

Rechts: Einzelne Nadeln, von ihrer Ansatzstelle entfernt.
(1,3X nat. Gr.)

oder weniger vollstindig und regelmiBig ausgebildetem sechs-
eckigen Querschnitt. Mit der Spitze sall die Pyramide an der
Wand fest; nach dem breiteren Ende zu wurde sie meist hohl.
Die Lange der Nadeln betrug bis zu 20 mm, der Querschnitt
einige Hundertel bis einige Zehntel mm2. (Siehe Lichtbild.)
Um den bei Brown und Bock moglichen Einwand aus-
zuschlieBen, von den Klemmkontakten seien Eigenschaften wie
Spannungs- und Druckeffekt verursacht, haben wir auf unsere
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Kristalle Metallelektroden im Vakuum aufgedampft (unter Aus-
frierung der Quecksilberdimpfe); damit wurden in ihrer Aus-
dehnung festgelegte und vom Druck unabhingige Stromzufiih-
rungen geschaffen. Jede zur Messung vorgesehene Nadel war
an den beiden Enden vom Elektrodenmetall in undurchsichtiger
Schicht zylindrisch umschlossen; in der Mitte blieb ein Streifen
der Oberfliche von einigen mm Breite frei. Als Elektroden
metall wurde meist Gold verwendet. Zwar bildet Gold auf
Selen eine Sperrschicht; doch fdllt der Ubergangswiderstand
gegeniiber dem Eigenwiderstand der Nadeln (Gréfenordnung
107 Ohm) nicht ins Gewicht, wie auch aus den Sondenmessungen
hervorgeht. Auf einige Nadeln wurde Nickel aufgedampft, da
Selen gegeniiber Nickel erfahrungsgemidf den kleinsten Sperr-
schichtwiderstand zeigt. Mit Nickelelektroden versehene und
anschliefend in Luft oder im Vakuum getemperte Proben
hatten auch tatsdchlich einen von der Stromrichtung unab-
hingigen Widerstand. Weil aber bei der Temperung der Wider-
stand erheblich stieg (siehe VI) und auch die Herstellung der
Nickelelektroden schwieriger war, wurde Gold bevorzugt.

III. Halterung der Selennadeln. Schaltungen.

Fiir die Halterung der Nadeln wurden drei Anordnungen
a) b) ¢) verwendet (Fig. 1). Bei a) und b) befanden sich die
Kristalle in Luft, bei ¢) im Vakuum 3); bei a) und ¢) wurden
nur je eine, bei b) gleichzeitig 6 Nadeln gemessen. Der dicht
abgeschlossene Luftraum von a) und b) war durch P,0; ge-
trocknet. Auf vollige Verdunkelung durch iibergeschobene Me-
tall- oder Papierzylinder wurde geachtet. Die elektrische Iso-
lation betrug mindestens 10! Ohm. Alle drei Anordnungen
konnten in ein DewargefiB mit fliissiger Luft oder fester
Kohlensdure oder in ein elektrisch geheiztes Olbad getaucht
werden.

3) Das Hochvakuum wurde mit einer zweistufigen Quecksilberpumpe
mit Olvorpumpe erzeugt. Ausgefroren wurde mit fliissiger Luft oder fester
Kohlensdure. Bei der im Vakuumhalter untersuchten Selennadel Se5/36 V
wurde 8 Stunden lang auf 10—5 mm Hg-Druck (unter Ausfrierung der
Quecksilberdimpfe) gepumpt und dabei mit einem elektrischen Ofen der
ganze Kolben auf ungefihr 180—200° C erhitat.



Fig. 1.
Halterung der Selennadeln.

Anordnung:

a) fiir 1 Nadel in Luft,
" a ] 9 b) fiir 6 Nadeln in Luft,
T ° c) fiir 1 Nadel im Vakuum.
1 Selennadel

2 vergoldeteTombakfedern
3 Messingringe
4 Zufithrungen aus Kon-
stantandraht
5 Glasrohrchen
6 Hartglaskapillare
7 Sonden (Stahlspitzen in
Messingblechfithrung)
8 Glasrohrchen mit Selen-
padel
9 Metallrohrchen
10 Mittelbuchse
11 Glasrohrchen (Wirme-
isolation)
12 Messingscheibe
13 7 Randbuchsen (6 fiir
Nadelzufithrungen, 1 fiir
Isolationspriifung)
14 Kupfer-Konstantan-
Thermoelement
15 Pertinaxscheibe
16 Hartgummischeibe
17 Metallring
18 ZeiBstift
19 Glasbecher
20 Gummiring
21 Blechring
22 Durchfithrungsdrihte
23 vergoldete Eisendrihte
24 Glassockel
25 Glasglocke
26 Pumpstengel.
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Wir arbeiteten mit drei verschiedenen Schaltungen; mit
1 und 2 wurde der Gleichstrom-, mit 3 der Wechselstromwider-
stand ermittelt. Bei 1 wurde Dauerstrom gemessen; die Span-
nung zwischen zwei auf die Selennadel aufsetzbaren Sonden
konnte statisch mit einem Zweifadenelektrometer beobachtet
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werden. Bei 2 wurde der Stromstof eines Pendelkontaktes bal-
listisch gemessen ; die StromschluBzeit wurde zwischen 0,04 und
0,2 Sekunden verdndert und war gut reproduzierbar. Bei 3
wurde der Wechselstromwiderstand der Selennadel mit einem
bekannten rein Ohmschen Widerstand verglichen. Die sinus-
formige Spannung von 80 bis 8000 Hertz wurde mit einem
Schwebungssummer erzeugt, der Strom mit einem Vierrdhren-
Widerstandsverstidrker gemessen.

~

o]

— Strom, in 10" Amp—»

| ST 1 1 i 1 1
1 1) 10 15 20 30 40
Zeit in Minuten —————>

Fig. 2.
Zeitliche Stromiinderung,
a) + 199 C (Se 5/21 Feldstirke 400 Volt/cm),
b) + 140° C (Se 5/36 V Feldstirke 185 Volt/cm).

I Punkte -} : Dauerstrom, II Punkte o : Strom flieBt nur bei jedem
MeBpunkt, jeweils 0,1 Sek.

Zu a) ® mit 0,1 Sek. Stromschlufizeit gemessener Wert vor Beginn
des Dauerstroms; 115, Stunden nach Abschalten des Dauerstroms wird
dieser Wert wieder erreicht.

IV. Die zeitliche Strominderung.

Alle Selennadeln einschliefilich der im Vakuum untersuchten
Probe zeigten bei angelegter Spannung eine zeitliche Anderung
des Stromes; er strebt zunichst rasch, dann langsamer einem,
Dauerwert zu (Fig. 2). Der Betrag der Anderung ist von
Nadel zu Nadel verschieden; iiber ihre Abhiingigkeit von
Temperatur und Spannung gilt aber fiir alle Nadeln folgendes:
Bei Zimmertemperatur und tiefen Temperaturen nimmt der
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Strom mit der Zeit ab und zwar bei tiefen Temperaturen ver-
hiltnismaBig starker, bei Temperaturen iiber 1000 C nimmt er
zu; auflerdem #dndert er sich bei hoheren Spannungen verhilt-
nismaBig rascher und stirker als bei niedrigen Spannungen.
Nach Abschalten stellt sich der urspriingliche Widerstandswert
wieder her, jedoch erst innerhalb von Stunden; schon bei Herab-
setzung der Spannung geht eine vorangegangene Anderung lang-
sam zuriick.

Der Vorgang spielt sich nicht an den Elektroden, sondern
im Innern der Nadel ab; denn die Spannung zwischen zwei auf-
gesetzten Sonden bleibt wihrend der Strominderung konstant 4).
Auch Raumladungen kommen als Begrindung nicht in Betracht,
weil die eingetretene verhaltnismafiige Strominderung bei
rascher Spannungsumkehr oder -dnderung die gleiche bleibt
und auch der bei Anlegen von Wechselspannung bis zu einer
Frequenz von 8000 Hertz flieBende Wechselstrom die gleiche
zeitliche Anderung zeigt. Ebenso kann die Stromwirme nicht
die Ursache sein; denn einmal ist die Erscheinung zu trige,
zum anderen miiBte bei dem im gesamten Temperaturgebiet
negativen Temperaturkoeffizienten des Widerstands (siehe VI)
durchwegs zeitliche Widerstandsabnahme erwartet werden.

Die zeitliche Stroméinderung konnte bei Dauerstrom bis
herab zu 1 Sekunde, ballistisch bis zu 0,04 Sekunden verfolgt
werden. Der Kurvenverlauf im Bereich 0,04 bis b Sekunden
ergab, dafl der wahre Einsatzwert des Stromes nicht wesent-
lich, wahrscheinlich sogar nicht meBbar hoher liegt als bei
0,1 Sekunden.

Weder bei ein und derselben Nadel noch beim Vergleich
verschiedener Nadeln zeigte sich ein quantitativer Zu-
sammenhang der Stromidnderung mit anderen GroBen, wie etwa
Absolutwert und Temperaturkoeffizient des Widerstandes; eine
genauere Untersuchung erschien daher ohne Belang.

Um Stérungen unserer sonstigen Messungen durch diese
zeitliche Anderung zu vermeiden, haben wir die Einschaltzeiten
der Spannung moglichst kurz gehalten. Bei der ballistischen
Messung mit 0,1 Sek. StromschluBzeit und Pausen von etwa
5 Minuten zwischen zwei MefBpunkten waren die Werte gut

4) Bocks (2) Begriindung trifft jedenfalls bei uns nicht zu.
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reproduzierbar. Fiir eine Reihe von Nadeln geniigte auch noch
eine Einschaltdauer von etwa 1 Sek., mit der beim Schleifen-
galvanometer (bei hdngender Schleife) auszukommen war. Nur
bei den Sondenmessungen konnte ein Fliefen des Stromes von
etwa 10 Sek. Dauer nicht vermieden werden und so verzich-
teten wir auf die Sonden, sobald sie die Ergebnisse ohne Sonden
bestitigt hatten.

V. Die Spannungsabhiingigkeit des Widerstands.

Auch bei unseren aufgedampften Elektroden zeigten die
Selennadeln eine Spannungsabhingigkeit des Widerstands, einen
,,Spannungseffekt. Es sei betont, dab sich die Widerstands-
werte bei Spannungsinderung vollig reversibel einstellten; blei-
bende Anderungen, etwa durch Ausbildung oder Zerstorung
(Durchschlag) einer Sperrschicht hervorgerufen, wurden nicht
beobachtet.

Bei Raumtemperatur sinkt der Widerstand R mit steigender
Spannung V (Fig. 3). Die Form der Kurven R = f (V) ist aber
bel den einzelnen Nadeln verschieden, auch wenn man sie auf
gleiche Feldstirke bezieht. Bei einzelnen Proben findet sich im

r

Gebiet kleiner Feldstirken (unter 50 ) eine Konstanz oder

cm
sogar eine geringe Zunahme des Widerstands mit der Spannung.
AuBerdem zeigen fast alle Nadeln cine geringe Gleichrichter-
wirkung.

Die Grofle und merkwiirdigerweise sogar das Vorzeichen
des Spannungseffektes hingt von der Temperatur ab (Fig. 4 a—c).
Die bei Zimmertemperatur beobachtete Widerstandsabnahme mit
wachsender Spannung wird bei Abkiihlung groBer, bei Erwér-
mung kleiner; bei Temperaturen iiber 100° C nimmt der Wider-
stand mit steigender Spannung sogar zu.

Die Vermutung liegt nahe, daB Sperrschichten an den
Elektroden den Spannungseffekt bedingen. Bei der Widerstands-
abnahme mit steigender Spannung wire dies allenfalls mog-
lich; dagegen kann die Widerstandszunahme mit bekannten
Sperrschichteigenschaften nicht gedeutet werden. Entscheidend
wird diese Vermutung aber durch Sondenmessungen widerlegt:
Der mit der Sondenspannung berechnete Widerstand hat die
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Fig. 4a.
Temperaturabhiingigkeit
des Spannungseffekts.
Se 5/16
Widerstand fiir Kurven —— in 107 Ohm,
fiir Kurve in 1010 Ohm.
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Fig. 4b. Temperaturabhlingigkeit
des Spannungseffekts.

Se 5/21
Widerstand fiir Kurven in 107 Ohm,
fiir Kurve — — —in 108 Ohm,
fir Kurve — —- — in 10100hm.

Fig. 4c. Temperaturabhiingigkeit
des Spannungseffekts,
Se 5/36V (Nadel im Vakuum)

Widerstand fiirKurven —— in 107 Ohm,
fir Kurve — — — in 108 Ohm.
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gleiche Spannungsabhingigkeit. Lediglich die Unterschiede zwi-
schen den Stromstirken in (willkiirlich bezeichneter) 4-- und
—-Richtung sind hier geringer und iiberschreiten kaum 100/.

Auch die Stromwirme, die sonst hidufig fiir Abweichungen
vom Ohmschen Gesetz verantwortlich zu machen ist (4), scheidet
hier als Ursache des Spannungseffekts aus5). Beispielsweise
verlaufen die Kurven R = f (V) bei ballistischer Messung mit
0,1 Sek. genau so wie bei Dauerbelastung. Uberdies erscheint
uns schon als ausreichender Gegengrund die Tatsache, dafl das
Vorzeichen des Spannungseffekts von der Temperatur abhidngt,
wihrend der Temperaturkoeffizient des Widerstands im ganzen
Bereich negativ ist (VI).

Dal der Spannungseffekt bei Welch&elspannung bis zu 8000
Hertz der gleiche ist wie bei Gleichspannung, verwundert nicht,
da sich nach IV der Widerstand in Abhangigkeit von der Zeit
unterhalb von 0,1 Sekunden nicht mehr nennenswert -dndert.

VI. Der spezifische Widerstand
und seine Temperaturabhiingigkeit.

Die Angabe eines spezifischen Widerstands fiir einen Stoff,
der Zeit- und Spannungsabhingigkeit des Widerstandes zeigt,
erscheint wenig sinnvoll. Nachdem jedoch der KinfluB der zeit-
lichen Anderung durch Beschrinkung auf die ,Einsatzwerte‘
des Widerstands (IV) beseitigt ist, liegt es nahe, nach einem
besonders ausgezeichneten Wert der Feldstirke zu suchen, auf
den man bei jeder Nadel und bei jeder Temperatur den Wider-
stand beziehen konnte. Die Wahl der Feldstirke Null als Be-
zugspunkt ist deshalb nicht zu rechtfertigen, weil gerade bei
kleinen Feldstirken verfidlschende Ubergangswiderstinde beson-
ders ins Gewicht fallen. Ein Grenzwert des Widerstands, der
feldstarkenunabhingig ist, kann aus dem Verlauf unserer Kur-

ven, die gewdhnlich bis etwa 300 reichen, nicht gebildet

cm
werden ; besonders bei tiefen Temperaturen ist seine Lage nicht
einmal anzudeuten. Auch sonst wurde kein a,usgezelchneter
Wert der Feldstirke gefunden.

5) Schon Luterbacher hat dies rechnerisch fiir Selenzellen
gezeigt (6).
Sitzungsberichte der phys.-med. Soz. 70 (1938). 2
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Da fiir die folgenden Betrachtungen die GréBenordnung ge-
niigt, haben wir der Berechnung eines spezifischen Widerstands
und der Wiedergabe der Temperaturabhingigkeit willkiirlich

: . Volt
die Feldstarke 100—(5 zugrunde gelegt.

Die Werte des spezifischen Widerstands, berechnet mit
Elektroden- bzw. Sondenabstand und mittlerem Querschnitt,
streuven weit stirker, als dies durch die freilich betrichtliche
Unsicherheit der Querschnittsbestimmung hervorgerufen sein
kann (siehe Tabelle). Trotz mikroskopischer Ausmessung sind
die Zahlen fir den Querschnitt wegen der schwierigen Beriick-
sichtigung héufig auftretender Hohlriume in den Nadeln wohl
nur bis auf 3096 genau. Die 17 eingehender untersuchten Selen-

Tabelle.

Jede Nadel ist gekennzeichnet durch die Nummer des Herstellungs-
ganges und eine weitere willkiirliche Nummer.

Volt

R Widerstand der Nadel bei der Feldstirke 100 oo bei Zimmertempe-
ratur vor einer Erwirmung.

d Elektrodenabstand,

q mittlerer Querschnitt,

© Spezifischer Widerstand.

s Sondenabstand,

Nadel| R d q 184 Nadel R d q 184
Se | 106 Ohm | mm | mm?2 Ohm-cm Se | 1060hm | mm | mm?2 Ohm-cm
2/9 106 |56 0,32 6 5/21 143 |45 | 0,19 6
311 20,5 |4,4 0,35 16 5/22 37 4.2 0,08 7
3/27 69 (24(s)| 0,62 18 533 14,3 45 0,18 5
5/3 20 1,8 0,35 40 534 13,3 5,3 0,06 1,5
5/4 154 |18 0,3 25 5/36 6,2 5,4 0,3 3,5
510 | 115 [32(s)| 0,17 6 |*5/36v] 59 |54 |03 33
511 8,7 15,1 0,3 5 61 12,5 2,3 0,35 19
516 | 51 55 | 012 11 65 31 43 |02 14
518 25,6 |54 0,1 4,5 6/2 1,66 | 0,15 | 3,6 400

. quer

* Se 5/36 V ist die in der Vakuumhalterung gemessene Nadel Se 5/36;
die Widerstandserhhung auf das 10fache ist durch die Temperung hervor-
gerufen (siehe IIT und VI).
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nadeln zeigen bei Zimmertemperatur vor jeder Wirmebehand-
lung spezifische Widerstinde um 10> Ohm-cm mit einem Streu-
bereich von 11/ Zehnerpotenzen. Angesichts der Tatsache, daf
alle Nadeln auf die gleiche Art und, soweit sie derselben Serie
angehoren, sogar unter identischen Bedingungen entstanden sind
— hochstens um einige Grad mag die Temperatur an verschie-
denen Stellen des Rohres verschieden gewesen sein —, ist diese
Ubereinstimmung schlecht, wenn auch fir Halbleiter keines-
wegs auffallend.

Der Temperaturkoeffizient des Widerstands ist bei allen
Nadeln und im gesamten Temperaturbereich von — 180 bis
-+ 1709 C negativ.

Da bei der geringen Wiarmekapazitit der Nadeln nicht zu
erwarten war, daB das Thermoelement jederzeit die Temperatur
der Nadel selbst zeigt, wurde in Richtung tiefer Temperaturen
nur bei den Fixpunkten flissiger Luft und fester Kohlensiure
gemessen, wo die Temperatur auf lingere Zeit konstant gehalten
werden konnte. Nach oben waren willkiirliche Temperaturen
bis 4- 1709 C einzustellen.

Bei Abkiihlung von Zimmertemperatur nach unten wichst

Volt
der Widerstand, bezogen auf die Feldstirke 100 %, fir — 780

auf das 3- bis 10fache, fiir — 1800 auf das 102- bis 10%4fache 6).
Entsprechend dem viel groferen Spannungseffekt bei tiefen
Temperaturen nimmt dieser Faktor mit wachsender Spannuhg ab.

Bei Erwarmung von Zimmertemperatur aufwirts iiberlagert
sich dem Sinken des Widerstands eine irreversible Widerstands-
erhohung; sie zeigt sich bei Riickkehr zu Zimmertemperatur
(Fig. 5); auch mit Sonden ist sie nachgewiesen. Der Wider-
stand bei Zimmertemperatur nach der Erwidrmung ist gegen-
iiber dem vor der Erwirmung um so mehr vergroBert, je hoher
die angewandte Temperatur ist; wir haben Widerstands-
erhohungen bis auf das 4fache beobachtet. Eine Beziehung zur

6) Wie wichtig wihrend des ganzen Kiihlvorgangs die vollige Ver-
dunkelung der Probe ist, betont Scharawsky (9) unter Hinweis auf
eine Arbeit Piersols (7). Auch wir stellten fest, daB eine geringfiigige
Belichtung der gekiihlten Nadel ihren Widerstand auf die Dauer von Stun-
den um einige Zehnerpotenzen herabsetzt und zwar unabhingig davon, ob
wihrend der Belichtung Spannung anliegt oder nicht.

2*
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Erhitzungs- oder Abkiihlungsgeschwindigkeit ist nicht gefunden.
Ebenso erfolgt die Widerstandserhshung sowohl unabhingig da-
von, ob bei der hohen Temperatur Spannung angelegt wird. oder
nicht, als auch davon, ob die Erwirmung in Luft oder in einem
Vakuum von 10~°mm Hg vor sich geht. Allein die von der
Nadel erreichte Hochsttemperatur ist fir den Widerstand bei
niedrigeren Tempe-
raturen entschei-

dend; wird namlich
beieinerErwérmung
diese Hochststempe-
ratur nicht mehr

iiberschritten, so

~

&

3 tritt keine irrever-
; sible Widerstands-
b steigerung mehr ein.

Streng giiltig ist
diese Regel aller-
dings nicht: Liegen
Pausen von einer
oder mehr Wochen
ok zwischen zwei Er-
warmungen, so wird
nach der zweiten

w
T

Widerstand in 10?Q ———
+
} l
(]

Ye . .
oo auch dann eine irre-
15] . N . versible Erhéhung
* oo %0 200 des Widerstands ge-

Spanrung in Volp—————»

funden, wenn die
zweite hohe Tempe-

Fig. 5. : Hhey i
IrreversibleWiderstandserhéhung bei Erwlirmung. ratur. nicht hoher ist
Se 5'16 als die erste. Aufer-
Zeitliche Reihenfolge: 1. Temperatur - 160 C, dem zeigt sich
2. . + 84°C,  qurchwegs auch
3. » + 190 C.

ohne Erwirmung
eine langsame Zunahme des \Widerstandes mit der Zeit.

Um einen Temperaturkoeffizienten des Widerstands beil
hoheren Temperaturen zu ermitteln, mubB also erst die hochste
beabsichtigte Temperatur eingestellt und dann zu tieferen Tem-
peraturen hin gemessen werden: denn bei der Abkiihlung treten
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im Gegensatz zur Erwarmung keine irreversiblen Verinderungen
auf. Bemerkenswert ist tibrigens, daf der Temperaturkoeffizient
weitgehend unverdndert bleibt, wenn der Widerstand selbst
durc’ Wirmebehandlung erhoht wird.

Bei Temperatursteigerung von Zimmertemperatur auf

Volt
+ 1000 C sinkt der Widerstand bei 100 om auf 1 bis y;

wegen der Temperaturabhingigkeit des Spannungseffekts ist
wie bei tiefen Temperaturen auch hier der Widerstandsunter-
schied bei grofen Spannungen geringer als bei kleinen.

Die Anderung des Widerstands mit der Temperatur (Fig. 6)

+1- L
AL
\ a0
< #
of- ® _
: ¥
‘!'h ° ®
- v ]
3
-2 -
* )
—————
10 9 ) 7
©
- T
Fig. 6.

Temperaturabhiingigkeit der Leitfiihigkeit.

(o bei 100 YOIt
cm

Bezugspunkt fiir alle Nadeln: % Temperatur 4 200 C, log o%o =0

Se2/9 o Se 5116 A Se 6'1 v
311 O 521 + 6/2 quer
327 ] 522 x 6/5 O

510 O 5/36V @
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erfolgt groBenordnungsmiBig nach dem bekannten Exponential-
gesetz

£}

b — =
T:.a,e kT;

G=—a-e
worin ¢ die Leitfihigkeit, a, b und E Konstanten, T die ab-
solute Temperatur, ¢ die Elementarladung und k die Boltzmann-
Konstante sind. Die E-Konstante hat Werte um 0,1 Volt.
Doch sei betont, daB zwar einige Nadeln bei der Feldstarke
Null diese Gleichung recht gut erfiillen, daf aber keine Nadel
bei beliebiger Feldstirke dieser Gleichung geniigt und dafl im
allgemeinen die Ubereinstimmung der gemessenen Werte mit
dieser Formel nur roh ist?); hiufig miilite bei hohen Tempera-
turen ein groferer E-Wert eingesetzt werden als bei tiefen.
Auch paBt die Beziehung zwischen E-Konstante und spezifischer
Leitfahigkeit gar nicht in den fiir die sonstigen Halbleiter be-
obachteten Zusammenhang (5) (Fig. 6a).

Fig. 6a.

>: Beziehung zwischen Leitfihigkeit o

3 und E-Konstante

5 1. o bei unseren Selennadeln (Mittelwert),
H 2. — und 4 bei den sonstigen Halbleitern.
5 L. (0 in Ohm™!em™), E-Konstante in Volt)
T B Gerade — und am weitesten von ihr ent-

~—logé bel 20°0— fernte Punkte - aus (5).

7) Scharawsky (9) findet an Selenschichten, die er durch Auf-
dampfen im Vakuum und anschlieBende Wirmebehandlung hergestellt hat,
das Exponentialgesetz erfiillt. Seine E-Konstante 0,11 :V stimmt gut mit
der unseren {iiberein. Allerdings miBt er nur bei einer einzigen Spannung
(die einer I'eldstirke von etwa 300 Volt/cm entspricht) und berichtet nichts
iiber den bei der Asymmetrie seiner Anordnung: Eisenplatte, Selenschicht,
Goldelektrode zu erwartenden Gleichrichtereffekt. Es scheint uns daher
nicht ausgeschlossen, daf die gute Ubereinstimmung mit der Gleichung
nur zufillig ist,
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VII. Die Struktur der Selennadeln.

Unsere Untersuchungen haben die Ergebnisse von Brown (3)
und Bock (2) iiber den Spannungseffekt bei Zimmertemperatur
voll bestitigt und damit den Einwand entkriftet, Grenzflichen-
effekte an den Elektroden konnten die Ursache sein. Dagegen
ist die von Bock beobachtete ,Dunkeltrigheit” des Stroms
bei keiner unserer Nadeln aufgetreten; ebenso trifft seine wie
die Riessche Erklirung der ,anomalen’ zeitlichen Strom-
abnahme bei Zimmertemperatur jedenfalls fiir die von uns be-
obachtete zeitliche Strominderung nicht zu (IV). Wahrend
Bock keine spezifischen Widerstinde seiner Kristalle angibt
— die absoluten Widerstinde seiner Nadeln liegen in der glei-
chen Grofenordnung wie bei uns —, fillt der niedrigste Wert
von Brown ¢= 200 Ohm-cm zunidchst auf. Offenbar ent-
spricht aber dieser Wert einem hohen Druck, der nach seiner
Angabe den Faktor 100 gegeniiber Normaldruck hervorruft;
ein spezifischer Widerstand von 2-104 Ohm-cm fillt aber in den
Bereich der von uns gemessenen Werte. Dafi der von Brown
beobachtete Druckeffekt ein reiner Elektrodeneffekt ist, halten
wir wegen der dabei gefundenen niedrigen Widerstinde fir aus-
geschlossen ; hochstens konnte der hohe g-Wert 107 Ohm-cm teil-
weise durch unvollstindigen Kontakt hervorgerufen sein.

Nach diesen von uns im wesentlichen bestitigten Beobach-
tungen von Brown und Bock wie nach unseren zusdtzlichen
Feststellungen, die quantitativ uneinheitliche und teilweise un-
erwartete Ergebnisse liefern, hat man die Wahl zwischen zwei
Vorstellungen iber die Selennadeln :

Will man an der durch die Herstellung der Nadeln und
ihre spiegelnden Flichen nahegelegten Auffassung festhalten,
daB sie wirkliche Einkristalle sind, so muf man annehmen, daf
im Selengitter ein vollig einzigartiger Leitungsmechanismus be-
steht. In keinem anderen Fall ist fiir Volumleitung das Ohm-
sche Gesetz als ungiiltig gefunden (5). Ebensowenig sind die
beobachtete zeitliche Stroménderung und die durch Temperatur-
behandlung hervorgerufene irreversible Widerstandserhohung
nach den Erfahrungen bei anderen Einkristallen verstindlich.

Uns erscheint es daher néherliegend, die Vorstellung von
der Einkristallstruktur aufzugeben und diese Nadeln trotz ihrer
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glatten, spiegelnden Oberflichen als Haufwerk von Schuppen,
ghnlich Graphit, aufzufassen. Die Leitungsvorgdnge werden
dann wesentlich bestimmt durch den Elektroneniibergang von
Schuppe zu Schuppe, so daB nicht nur der Spannungseffekt,
sondern auch die zeitliche Stromdnderung und insbesondere der
gemessene spezifische Widerstand und seine Temperaturabhéingig-
keit keine Eigenschaften des Selengitters selbst sind.

Freilich ist auch in dieser Vorstellung die Deutung der be-
obachteten Tatsachen noch schwierig und keineswegs selbstver-
stdndlich. So wurde ein zu erwartender Zusammenhang zwischen
spezifischem Widerstand und Spannungseffekt nicht gefunden.

Es liegt nahe, eine bevorzugte Lage der Schuppen in der
Selennadel anzunehmen; dadurch wire dann eine Richtungs-
abhingigkeit des spezifischen Widerstands der Nadel bedingt.
Zur Priifung dieser Frage wurde die Probe Se 6/2 fir ,Quer-
leitung‘‘ hergerichtet. Die Nadel, die besonders breite Flachen
hatte, wurde zunichst in Lingsrichtung gespalten, um ein ein-
zelnes Wandstiick zu bekommen ; auf dieses wurde allseitig Gold
aufgedampft. Durch Wegspalten und -schneiden der Réinder
erhielten wir schlieflich eine ungefiahr rechteckige Platte mit
den Kantenldngen 4,5, 0,84 und 0,15 mm, deren zwei grofite
Flachen von Goldelektroden bedeckt waren. Sie zeigte zeitliche
Stromanderung, Spannungseffekt, Temperaturabhingigkeit des
Widerstandes und irreversible Widerstandserhohung bei Behand-
lung mit hohen Temperaturen in der gleichen Weise wie die
Léngsleitungsproben. (Erwihnt sei ihr kleiner Spannungseffekt
bei Zimmertemperatur und ihr groBer Temperaturkoeffizient des
Widerstandes.) Doch liegt ihr spezifischer Widerstand um eine
volle Zehnerpotenz iiber dem der schlechtestleitenden Lings-
leitungsprobe. Demnach erstrecken sich die Grenzflichen der
einzelnen Schuppen hauptsichlich in Langsrichtung der Nadel
parallel den Aufienflichen. Der Einwand, daf der hier grifere
Einflufl von Sperrschichten an den Elektroden die Ursache fir
den hohen spezifischen Widerstand sei, ist zwar unwahrschein-
lich, konnte aber nicht experimentell widerlegt werden, weil die
Anbringung von Sonden unmoglich war.

Wenn der spezifische Widerstand des Selengitters mog-
licherweise um Zehnerpotenzen kleiner ist als derjenige der
untersuchten Nadeln, so konnte durch kapazitive Uberbriickung
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der Grenzen zwischen den einzelnen Schuppen eine Abnahme
des Wechselstromwiderstandes mit steigender Frequenz eintreten.
Bei dem groBen Widerstand der Selennadeln und unvermeid-
lichen Parallelkapazititen der GroBenordnung 10" Farad ge-
lang es uns allerdings nicht, eine Frequenzabhingigkeit nach-
zuweisen. Das Ergebnis, daf die Kapazitit einer Nadel jeden-
falls kleiner als 1072 Farad ist, darf freilich nicht verwundern;
denn selbst wenn in der Nadel bei dem geringen Abstand von
Schuppe zu Schuppe groBere Einzelkapazititen auftreten, so
wird deren Wirkung durch Hintereinanderschaltung vieler sol-
cher Grenzen wieder geschwéicht.

Obwohl wir nicht in der Lage sind, fiir alle beobachteten
Erscheinungen eine befriedigende Deutung auf Grund unserer
Vorstellung von der Struktur der Selennadeln zu geben, so
spricht doch keines unserer Ergebnisse gegen die Auffassung,
daB auch einheitlich reflektierende Selennadeln noch ein Hauf-
werk schuppenformiger Mikrokristalle sind. Diese Auffassung
macht auch die von Brown untersuchte Abhingigkeit des
Widerstandes und des Spannungseffektes vom Druck ver-
standlich.

Fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir viele wertvolle
Ratschlige mochte ich Herrn Prof. Dr. B. Gudden herzlich
danken. :
Der Helmholtz-Gesellschaft, von der verschiedene Hilfs-
mittel zur Durchfihrung dieser Arbeit stammen, sind wir ebenso
wie den Vereinigten Sauerstoff-Werken G.m.b.H. Niirnberg fir
die kostenlose Uberlassung der benotigten fliissigen Luft zu
aufrichtigem Dank verpflichtet.
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