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Sur la conductibilité du sulfate mercurique
comprimé.”’ |

O przewodnictwie elekirycanem sprasowanego siarczanu rigciowego.?)

Streszczenie.

Badajac wlasnosci elektryczne poélprzewodnikoéw, skonstatowalem,
ze sprasowany proszek siarczanu rteciowego (HgSO,), umieszczony
migdzy elektrodq cynkowa z jednej a platynowa z drugiej strony, posiada
przewodnictwo .asymetryczne: prad elektryczny, przechodzacy przez
uklad tego rodzaju, jest o wiele silniejszy, gdy elektroda cynkowa jest
polaczona z biegunem ujemnym baterji. Natezenie pradu, przechodzacego
przez uklad przy stalej réznicy potencjaléw jest naogdt zmienne w czasie,
lecz juz po 5—6 minutach prawie sig¢ ustala, przyczem po dluzszem
przechodzeniu pradu na elektrodach pojawiaja sie $lady -elektrolizy,
co wskazuje, ze przewodnictwo przynajmniej czeSciowo jest natury
elektrolitycznej. '

Celem blizszego poznania charakteru zjawiska zbadalem zaleznodé
natezenia pradu od czasu, najpierw dla ukladu symetrycznego
Pt|HgSO, | Pt. Pélprzewodnik umiescilem miedzy elektrodami platy-
nowemi, do ktoérych przykladalem naprzemian na przeciag pieciu minut
napigcie stale 10 V (rys. 1); natezenie pradu mierzyltem czutym miliam-
peromierzem. Wyniki sa podane na wykresie (rys. 2), z ktérego widzimy,
ze przewodnictwo ukladu nie wykazuje asymetrji. Nast¢pnie powtorzy-
lem podobne pomiary dla przypadku, gdy jedna elektroda byla cynkowa,
a druga platynowa. Zalezno$¢ wypadla teraz inna i jest podana na rys. 3,

1) Travail présenté au VI-e. Congrés ‘des Physiciens Polonais & Varsovie en
octobre 1932, :

2} Praca referowana na VI Zjeidzie Fizykéw Polskich w Warszawie, w paz-
dzierniku 1932.
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przyczem goérne krzywe odpowiadaja pradowi plynacemu od cynku do

' pélprzewodnika. Jak widzimy, uklad wykazuje wybitne przewodnictwo

asymetryczne.

W.dalszym ciagu zbadalem zalezno$¢ natezenia ostatecznego pradu od
przylozonego napigcia dla uktadu Zn| HgSO, | Pt. Wyniki sa podane na
wykresie (rys. 4); krzywa dolna odpowiada pradowi, ptynacemu od cynku
do pélprzewodnika, krzywa gérna — pradowi o kierunku przeciwnym.

Celem zbadania oporu poszczegélnych czesci pdlprzewodnika w za-
leznosci od przylozonego napiecia i rodzaju elektrod, przeprowadzilem
pomiary rozkladu potencjalu w péiprzewodniku metoda sond.. W pét-
przewodniku zostaly umieszczone w réwnej odlegloéci od siebie cztery
sondy metalowe (rys. 5); prad przechodzil przez pélprzewodnik stale
w tym samym kierunku; elektroda ujemna byla stale platynowa, elek-
troda dodatnia byla poczatkowo platynowa, nastgpnie cynkowa. Nate-
zenie pradu, przechodzacego przez uklad, mierzytem miliamperomierzem;
po ustaleniu si¢ pradu, wyznaczalem potencjaly sond elektrostatycznie
przy pomocy elektrometru. Wyniki otrzymane dla szeregu napieé sa
podane na wykresach: rys. 6 odpowiada ukladowi P¢|HgSO,|Pt, rys.7 —
uktadowi Zn | HgSO, | Pt. Obliczony z tych danych opér srodkowej czesci
polprzewodnika byt w obu przypadkach niezalezny od przylozonego
napigcia. Opor ($redni) czeSci pdlprzewodnika, sasiadujacej z elektroda
platynowa, przy malych napigeciach byl do$é znaczny, lecz w miare
wzrostu napiecia malal, dazac widocznie do wartoéci oporu w czedci
srodkowej. Natomiast opdr czesci pélprzewodnika, sasiadujacej z elek-
troda cynkowa, r6st w miar¢ podwyzszania napiecia, osiegajac przy
wigkszych napieciach wartos¢ mniejwiecej stala, przewyzszajaca blisko
50-krotnie warto$¢ oporu w czedci $rodkowej. Gdy prad plynal przez
uktad Zn|HgSO,| Pt od platyny do cynku, charakterystyczny spadek
potencjalu przy elektrodzie cynkowej znikal i rozklad potencjalu byl
podobny do podanego na rys. 6. ,

Zostalo w ten spos6b stwierdzone, ze podczas przechodzenia pradu
elektrycznego przez uktad Zn | HgSO,| Pt w kierunku od cynku do siar-
czanu . rteciowego, przy powierzchni styku cynku i polprzewodnika
powstaje warstewka zaporowa, ktéra natomiast nie wytwarza sie, gdy
prad ‘przeplywa w kierunku przeciwnym, co staje si¢ przyczyna asyme-
trycznego przewodnictwa ukladu.

Publikacja niniejsza nosi charakter notatki tymczasowej; dalsze
badania sa w toku. '

Zaklad Fizyki Teoretycznej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dn. 10 listopada 1932.
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En examinant le passage du courant électrique dans des semi-con-
ducteurs, j’ai constaté que la poudre comprimée de sulfate mercurique,
placée entre l'électrode de zinc d’un coté et celle de platine de l'autre,
posséde une conductibilité asymétrique: le courant qui passait du zinc
au sulfate mercurique était beaucoup plus faible que le courant de direc-
tion opposée.

Pour les expériences j’ai employé le sulfate mercur1que ~chimique-
ment pur (HgSO,) de.chez Merck en poudre, dont j’ai formé, sous
une haute pression, une pastille en forme de disque' d’'un diameétre de -
12 mm et d’une hauteur de 7—8 mm.

Lorsqu’on place la substance ainsi formée entre les électrodes métal-
liques, auxquelles est appliquée une tension de quelques dizaines de volts,

par le semi-conducteur passe un courant électrique de I'ordre de 10~ Amp ;
dont l'intensité est en-général variable dans le temps, mais aprés 5—6
minutes elle se stabilise prespue complétement; cependant lintensité
du courant définitif n’est pas proportionnelle a la tension appliquée:
aprés un;passage prolongé du courant par le semi-conducteur ont apparu
sur les &lectrodes métalliques les traces des produits de I’électrolyse (la
cathode s’est amalgamée), ce qui démontre que la conductibilité est, au
moins partiellement, de nature électrolytique.

Lors d’application des tensions plus hautes sur les é€lectrodes, l'in-
tensité du courant augmente et, en conséquence, augmente aussi la
quantité des produits de 1'électrolyse; en méme temps le semi-conducteur
se chauffe de plus en plus, ce qui complique le phénomene étudié. Apres
la suppression de la tension et la connexion a court circuit des électrodes,
le systéme est traversé par le courant électrique de direction opposée,
comme cela s’observe en général dans des di€lectriques solides.

Dans le but d’un examen plus approfondi de la conductibilité asy-
métrique, j’ai procedé a4 une série de mesures aux tensions sur les électro-

des ne dcpassant pas 30 volts.
10'3ﬂmp‘

A8
—
/‘

lefsla]a—
®

' Fig. 1. ) Fig. 2
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En premier lieu j’ai examiné la dépendance de I'intensité du courant
du temps pour un dispositif symétrique. J’ai placé le semi-conducteur
comprimé (HgSO,) entre les électrodes de platine 4 et B (fig. 1), aux-
quelles j’appliquais alternativement pendant’ cinqg minutes la tension
de 10 V; l'intensité du courant traversant le circuit je mesurais a 'aide
d’un milliampéremetre sensible.

Les résultats obtenus sont réprésentés sur la fig. 2.

Comme il était & prévoir, la conductibilité n’a pas présenté d’asy-
métrie. L’augmentation progressive de l'intensité du courant que nous
observons ici peut étre expliquée par l'accroissement de la température
du semi-conducteur. Je dois faire remarquer que durant plusieurs pre-
mires secondes le courant change assez rapidement ce qui ne m’a pas
permis de noter exactement les indications des milliampéremeétres;
étant donné que je ne possédais pas d’appareil pour un -enregistrement
rapide des courants, je me suis borné a faire chaque fois la lecture de
Vintensité cinq secondes aprés l'application de la tension. Par consé-
quent, ces courbes ne donnent pas la valeur de l'intensité du courant au
moment initial.

Lorsque ’jai répété les mémes mesures en employant d'un coté
I’électrode de zinc el de 1'autre celle de platine, la dépendance du courant
du temps a été différente et est donnée sur la fig. 3, ol les parties supé-
rieures des courbes correspondent au courant passant du zinc au sulfate
10° Amp. rr.1ercur1que et les parties 1nfe_-

rieures — au courant passant

. dans la direction opposée.
‘ Comme nous le voyons, le
N k k systéme zinc — sulfate mercuri-
t que— platine présente une con-
*  ductibilité asymétrique remar-
quable; lintensité du courant
passant- du zinc au semi-con-
ducteur diminue avec le temps
et constitue, au bout de cing
4 — — minutes, environ 109% de l'in-
tensité du courant passant dans

la direction opposée.

Dans la suite, j'ai examiné, pour les deux directions du courant,
la dépendance de l'intensité définitive du courant de la tension appliquée.
Les résultats sont indiqués sur la fig. 4, la courbe inférieure correspon-
dant au courant passant du zinc au semi-conducteur, la courbe supé-
rieure — au courant opposé. Comme nous le voyons, les deux courbes
ont, dans cet intervalle des tensions, un parcours trés régulier.

Fig. 3.
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Dans le but d’examiner la résistance des différentes parties du semi-
conducteur en dépendance de la tension appliquée et de la nature des elec-»
trodes, j’ai procédé 2 des mesures de la distribution du potentiel 4 son in-

térieur a l’aide-de sondes. Dans ce but,
o /Imp. dans les coupes transversales du semi-
conducteur, ont été placées, a distances
égales, quatre sondes faites de {fils fins
(fig. 5) ayant la forme indiquée sur la figure.

A 8

15 30 v
Fig. 4. Fig. 5.

J’ai mesuré de méme qu’auparavant lintensité du courant tra-
versant le systéme 2 l'aide d’un milliampéremeétre sensible; aprés la
stabilisation du courant, je déterminais les potentiels des différentes
sondes électrostatiquement & l'aide d'un- électromedtre. J’'ai procédé
a cette expérience de cette fagon que 1'électrode B était toujours de pla~
tine, tandis que je changeais I'électrode A; j’appliquais successivement’
aux électrodes les tensions de 5, 10, 20 et 30 volts et le courant passait
toujours dans la méme direction de 4 a B.

J exécutai jusqu'ici deux séries de mesures: une série — avec I'élec-
trode A4 de platine, I’autre — de zinc.
Dans le premier cas, les résultats sont indiqués dans la fig. 6.

\"4

30,V 30
20 20
10k 10
5 5
PtL pt. Zn. P———

Fig. 7.
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Nous voyons que dans le voisinage des électrodes de ‘platine se pro-
duisent des baisses du potentiel assez fortes; la distribution du potent1e1
dans le semi-conducteur lors des tensions faibles aux ‘électrodes est iné-

gale, mais a mesure de 'augmentation de la tension, cette distribution

devient de plus en plus uniforme.

Lorsque j’ai répété les mesures de la répartition du potentiel en
employant 1'électrode 4 de zinc, ]al obtenu des résultats différents
qu’illustre la figure 7.

Nous voyons que la baisse du potentiel prés de 1'électrode de zinc
s’accroit fortement lorsque la tension sur les électrodes augmente; 2 la
tension de 30 volts elle comporte environ 22 volts.

Connaissant l'intensité du courant traversant le systéme, ainsi que
les potentiels des différentes sondes, j’ai pu calculer la résistance ochmique
(une moyenne se rapportant a l'unité d’épaisseur) des différentes parties
du semi-conducteur.

Il a été constaté que la résistance au milieu du semi-conducteur,
calculée de cette fagon, est, dans les limites des erreurs, constante, indé-
pendante de la tension appliquée, c’est-3-dire que dans cette partie la
loi. ’'Ohm est verifiée.

La résistance moyenne de la partie du semi-conducteur voisinant
avec I'électrode 4 de platine dépend de la valeur de la tension appliquée,
notamment, lorsque la tension sur les électrodes est égale a 5 volts,
cette résistance dépasse environ cing fois la valeur de la résistance dans
la partie médiane, mais, & mesure de l'accroissement de la tension, elle
diminue, tendant évidemment, aux hautes tensions, a la valeur de la
résistance de la partie médiane. Par contre, la résistance moyenne du
semi-conducteur dans le voisinage de 1'électrode A de zinc montre une
toute autre dépendance de-la tension appliquée (fig. 7). A la tension
sur les électrodes égale a 5 volts, cette résistance dépasse environ 14 fois
la valeur de la résistance dans la partie médiane; & l'augmentation de la
tension sur les électrodes elle monte assez rapidement et a partir de
20 volts environ elle conserve a peu prés une valeur constante dépassant
de prés de 50 fois la valeur de la résistance dans la partie médiane..
Lorsque le courant passe dans la direction du sulfate mercurique au zinc,
la répartition du potentiel dans le semi-conducteur est plus uniforme et
ressemble a celle représentée sur la fig. 6.

Les données expérimentales sus-citées démontrent que, pendant
le passage du courant dans le systeme Zn|HgSO,| Pt dans la direction
du zinc au sulfate mercurique, prés de la surface de contact du zinc et
du semi-conducteur se forme une petite couche spécifique de barrage
d’une grande résistance, laquelle, au contraire, ne se forme pas lorsque
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le courant passe dans la direction opposée. La formation de cette couche,
de la nature de laquelle nous ne pouvons rien juger au moment donné,
est la cause de l'asymétrie de la conductibilité du systéme étudié.

Cette note a un caractére provisoire et les recherches ultérieures
sont en cours.

Je tiens & exprimer ici & M. le Professeur C. Bialobrzeski,
sous la direction duquel le présent travail a été exécuté, mes plus vifs

remerciements pour ses conseils précieux, ainsi que pour sa bienveillance
qu’il m’a toujours témoignée.

Institut de Physique Théorique de I'Université de Varsovie.

Manuscrit regu le 10 novembre 1932.



