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Die Aufspeicherung elektrischer Energie in
festen Halbleitern 1).

Von Dr. H. Greinacher (St. Gallen).
(Originalmitteilung.)

LaBt man auf einem Metallblech alkoholische
Schellacklosung verdunsten und legt an die diinne
Schellackschicht einen Stanniolstreifen nach Art einer
zweiten Kondensatorbelegung an, dann kann man
folgendes beobachten: Verbindet man die beiden Be-
legungen mit einer Stromquelle, dann geht ein
schwacher Strom durch die Schellackschicht, da diese
infolge der unvollkommenen Verdunstung des Alko-
hols schwach leitet. Unterbricht man den Strom und
legt die Pole an die Quadranten eines Elektrometers,
dann zeigt dieses unter Umstinden nicht unbetricht-
liche Spannungen an, selbst wenn man die Pole vor
der Messung geerdet hat. Die gemessene Spannung
héngt von der Dauer des vorhergegangenen Strom-
durchgangs ab; sie wiichst zunichst proportional mit
der Stromdauer, um schlieBlich aber einem Endwert
zuzustreben. Dieser hingt wesentlich von der Leit-
fahigkeit der Schicht und von der angelegten Potential-
differenz ab. Wenn diese 40 Volt betrug, wurden
Endspannungen bis 12 Volt gemessen. Bei anderen
Versuchen mit etwas anderer Anordnung ergaben
sich aber Spannungen bis 60 Volt. UberliBt man
den Halbleiter nun sich selbst, dann nimmt die
Potentialdifferenz von selbst wieder ab, rasch bei
groBer Leitfihigkeit, langsamer bei kleiner. Daf in
der Anordnung, die man vielleicht mit ,Halbzelle“
bezeichnen konnte, Elektrizitit angehiuft ist, wurde
dadurch nachgewiesen, daB man die Pole an ein
empfindliches Galvanometer anlegte, welches dann
einen Entladungsstrom anzeigte, oder, falls dieser zu
gering war, indem man die Pole mit einem Konden-
sator (0,1 — 1 Mikrofar.) verband, welcher sich dann
bis zu betrichtlichen Spannungen (6 Volt) auflud.

Die Erscheinung der Anhiufung elektrischer Ener-
gie im Halbleiter, welche seinerzeit 2) mit ,, Aufladung®
bezeichnet worden ist, wurde zuerst an einer von
obiger ganz verschiedenen Versuchsanordnung beob-
achtet, welche den Grund der Aufladung nicht gleich
erkennen lief. Der Grundversuch war folgender:

!) Nach zum Teil gemeinschaftlich mit Herrn K. Herr-
mann ausgefithrten Versuchen.

®) H. Greinacher und K. Herrmann, Ann. d.
Phys. 17, 922, 1905.

Es wurden zwei schmale Metallplittchen M M’, wo-
von das eine mit Radiotellur belegt war, in eine
Glasrohre eingeschmolzen, so daB sie sich in etwa
2 mm Distanz gegeniiberstanden (s. Figur). In eine
Erweiterung des Gefiles wurde etwas PyO5 gebracht.
Nachdem darauf die Rshre abgeschmolzen und sodann
/o bis 11/, Stunde auf etwa 140°—170° erhitzt
worden war, lieB sich zunichst in Ubereinstimmung
mit fritheren Versuchen!) nachweisen, dafl die elek-
tromotorische Kraft der Gaszelle durch die Entfernung
der Feuchtigkeit verschwunden war. Wenn man nun
an die Metallstreifen z. B. 110 Volt anlegte, so daB
wiihrend einiger Zeit ein polarisierender Strom durch
die Zelle ging, zeigten die Metalle nachher ganz er-
hebliche Potentialdifferenzen, bis zu 60 Volt. Bei der
Hohe dieser Spannungen konnte an eine Polarisation

o

der Gaszelle im gewdbnlichen Sinne nicht gedacht
werden; auch konnte die Erscheinung nicht von einer
Ladung der Glaswand herrithren, da sich zeigte, daf
die Spannung nach KurzschlieBen nur sehr langsam
abnahm, infolgedessen nicht unerhebliche Elektrizitits-
mengen in der Zelle aufgespeichert waren. Dies liefi
sich dadurch nachweisen, da man die beiden Pole
an die Belegungen von Kondensatoren anlegte, welche
gich dann bis auf betrichtliche Spannungen auf-
luden. Es ergab sich, daB der Entladungsstrom von
derselben Grofenordnung war wie der polarisierende
Strom (10— bis 10 ~1° Amp.). Auch lieB sich an der
Zelle feststellen, daB die Natur der Metalle und des
Gases, ferner die Richtung des Stromes ohne Einflul
auf die Erscheinung waren. Des weiteren wurde
nachgewiesen, daB die Aufladung an beiden Metall-
streifen in ungefihr gleichem Mafe stattfand. Zu

) H. Greinacher, Ann. d. Phys. 16, 708, 1905.



134 XXI. Jahrg.

Na.t}lrwisscnschaiﬁliche Rundscha,u.”

1906. Nr. 11. )

diesem Zwecke wurden in die Glasréhre auler einem
mit Radiotellur belegten Kupferstreifchen noch zwei
weitere, beliebige Metalle eingeschmolzen.
ordnung war so, dal immer zwei der Elektroden zur
Aufladung benutzt werden konnten, der dritte Pol
isoliert war. Indem man nachher einzeln die Span-
nungen gegeniiber dieser dritten Elektrode, die keine
Aufladung erfahren hatte, maB, konnte man die
Einzelaufladungen bestimmen.

Alle diese Versuche konnten zu einer Erklirung
der beobachteten Erscheinung nicht fiihren. Erst die
Tatsache, dafl die Aufladung bedeutend geringer aus-
fallt, wenn man die Trocknung der Gaszelle ohne
direkte Anwesenheit von P,0; ausfithrt oder statt
dessen CaCl, verwendet, liel vermuten, daB der
Grund der Aufladung eine diinne, an die Metalle hin-
sublimierte Schicht von P,0; sei. Damit stimmte
auch die Tatsache iiberein, dafl die Erscheinung so-
fort verschwand, wenn man die Rohre 6ffnete, so daf}
feuchte Zimmerluft eintrat. Der bloBe Augenschein
sprach allerdings nicht fiir das Vorhandensein einer
P305-Schicht, da die Metallstreifen sich nach dem
Erhitzen in Gegenwart von P,0; giinzlich unveriin-
dert zeigten, insofern man ein Metall nahm, das
durch die Hitze selbst nicht alteriert wurde (Platin).
Allein eine Reihe von Versuchen, welche die Weg-
sublimation der hypothetischen, diinnen P,0;-Haut
bezweckten, lie6 es ohne Zweifel, dal eine solche
vorhanden sein mufte.

Die Versuche wurden folgendermalen ausgefiihrt:
In eine Glasrohre wurden drei Elektroden eingeschmol-
zen, ein mit Radiotellur belegter Kupferstreifen und
zwei Platinbleche. Die Anordnung war so, dal je
zwei als Zelle verwendet werden konnten, wiahrend die
dritte Elektrode isoliert blieb. Es wurde diese An-
ordnung gewiihlt in der Annahme, daB der Versuch
vielleicht nur mit den nicht oxydabeln Platinblechen
gelingen wiirde. Indem man den die Elektroden
enthaltenden Teil der Glasrohre durch ein 10 cm
langes, engeres Rohrenstiick von der mit P,0; be-
schickten Erweiterung trennte, konnte jeder Teil der
Réhre fiir sich erhitzt werden. Es wurde nun zu-
niichst das Glasgefil insgesamt in einem Ver-
brennungsofen auf 2209—240° erhitzt.
nach dem Abkiihlen an die Platinstreifen die Span-
nung zum Aufladen (40 Volt) anlegte, lieB sich zu-
niichst feststellen, daB eine Aufladung nicht eintrat.
Nachdem man aber einige Kornchen P,0; in den
Glasteil, in welchen die Metallstreifen hineinragten, ge-
schiittelt und von neuem erhitzt hatte, zeigte sich nach
dem Abkiihlen, dall die Zelle sich aufladen lieB. Die
Endspannung betrug Pt;/Pt,=7,1 Volt. Nun wurde
versucht, die diinne PyOz-Haut von den Metallen weg-
zusublimieren. Zu diesem Zweck erhitzte man nur
den Glasteil mit den Metallstreifen eine Stunde auf
830°—850°, withrend das mit P,0; gefillte Ende
aus dem Ofen herausragte. Nach Abkiihlen lieS man
161/; Stunden einen Strom von 0,5.1071° Amp. durch
die Zelle (Pt;, Pty) flieBen. Jetzt betrug die er-
reichte Aufladespannung nur noch 0,5 Volt gegen

Die An-.

Indem man -

7,1 Volt im vorigen Falle. Durch das Wegsublimie-
ren der P,04-Schicht war also auch die Moglichkeit
der Aufladung verschwunden. Eine solche liell sich
erst dann wieder erzielen, nachdem die Glasréhre
von neuem insgesamt erhitzt worden war. Sowohl
das mit Radiotellur belegte Blech, als die Platin-
streifen lieBen sich dann wieder aufladen. Auf diese
Weise konnte man, indem man abwechselnd bald
das ganze Glasgefil, bald nur den Teil mit den
Metallen erhitzte, den Effekt nach Belieben bald her-
vorrufen, bald zum Verschwinden bringen. Damit
blieb kein Zweifel, daBl die Erscheinung an
eine #ulerst diinne, unsichtbare Schicht
von P,0; gebunden war.

Es zeigte sich bald, dal man auch eine Auf-
ladung bekam, wenn man auf einem Zinkscheibchen
alkoholische Schellacklésung verdunsten lie und der
so gebildeten, diinnen Schicht ein Radiotellurpriparat
(Cu') gegeniiberstellte. Wenn man nun an die beiden
Pole 110 Volt anlegte, dann zeigten diese nach
21 stiindiger Stromdauer eine Potentialdifferenz von
20,1 Volt. Ersetzte man die mit Schellack belegte
Zinkscheibe durch eine blanke, dann zeigte sich nur
eine Spannung von Zn/Cu' — — 1,0 Volt (Voltasche
Spannung); mall man wieder gegeniiber der urspriing-
lichen Zinkscheibe, dann ergab sich wieder Zn/Cu'—
— 17,8 Volt. Auch hier lag also die Ursache der
Erscheinung an der diinnen Schellackschicht.

Es erhob sich nun die Frage, in welcher Weise
man sich die in diinnen P,0;- bzw. Schellack-
schichten stattfindende Elektrizititsaufspeicherung
zu erkliren hatte. Betrachtete man die diinnen
Schichten als vollkommene Nichtleiter, dann war die
Anordnung als Kondensator, mit den Metallen und
der ionisierten Luft als Belegungen, aufzufassen. Der
Vorgang der Aufladung bestand dann darin, daB
nach Anlegen einer Spannung diese Kondensatoren
sich aufluden, was in Anbetracht der beschrinkten
Leitfihigkeit der Luft nur allméhlich stattfinden
konnte. Die Aufladespannung mullte angenihert
mit der Exponentialfunktion p (1—e %) 1) zunehmen,
wie dies auch experimentell festgestellt werden
konnte. In analoger Weise konnte nach Kurz-
schliefen die Aufladespannung nur allméhlich wieder
abnehmen. Wie die Versuche ferner lehrten, waren
die aufgespeicherten Elektrizititsmengen betriichtlich.
Nach der Kondensatoranschauung war dies dadurch
zu erkliren, daB die Kondensatoren infolge ihrer
duberst diinnen Zwischenschicht sehr grofie Kapazi-
titen aufwiesen.

Diese wenigen Beispiele mogen zeigen, in welcher
Weise man die Versuchsergebnisse auf die Eigen-
artigkeit einer Kondensatoranordnung zuriickzufiihren
versuchen kann. Diese beruht erstens darauf, da(
infolge der Feinheit der Isolatorschichten grofe Elek-
trizititsmengen angehiuft werden konnen; zweitens
darauf, daB die eine Belegung aus einem schlechten
Leiter bestand, infolgedessen der Ladungs- bzw. Ent-

) Formel fiir die Aufladung eines Kondensators.
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ladungsstrom des Kondensators den Eindruck eines
Leitungsstromes machte.

Es ist bereits der Vermutung Ausdruck gegeben
worden (l. ¢), daB die Aufladeerscheinung damit zu-
sammenhiinge, dal die diinnen Schichten in geringem
Mageleiten, und daB der Effekt infolge eines schwachen
Leitungsstromes zu stande komme. Die Versuche
haben dies in der Folge auch bestitigtl). Es sei
hier nur auf die schon eingangs erwihnte Versuchs-
anordnung hingewiesen, welche darin bestand, daf(}
man an eine diinne Schellackschicht direkt zwei
metallische Belegungen anlegte. Falls diese An-
ordnung als Kondensator wirkte, dann muflite er-
wartet werden, daf erstens beim Anlegen einer Span-
nung kein Strom durch die Zwischenschicht flof,
zweitens dall der Kondensator, nachdem man die
Belegungen kurze Zeit metallisch mit einander ver-
bunden hatte, keine merkliche Spannung mehr auf-
wies. Es zeigte sich nun aber gerade, dall die
Zwischenschicht schwach leitete, und die Aufladung
die Folge des durch sie flieBenden Stromes war. Der
Anstieg der Spannung mit der Dauer des Stromes und
der Abfall derselben nach Kurzschliefen fand ferner
in ganz analoger Weise statt wie bei den fritheren
Versuchen. Ja, es zeigte sich eine deutliche Ab-
hingigkeit der Aufladespannung von der Leitfihig-
keit der Schicht. Wurde der Schellacklosung nur
wenig Zeit gelassen zur vollstindigen Verdunstung
des Losungsmittels (Alkohol und Wasser), indem man
etwa schon 24 Stunden nach Aufbringen der Losung
die Stanniolbelegurig anbrachte, so war infolge der
verhdltnismiBig grofien Leitfihigkeit der Schicht der
Aufladungsstrom zwar betréchtlich, die erzielte End-
spannung aber gering (2 Volt). Wurde nun die
Stanniolbelegung fiir 11 Tage entfernt, so daf das
Losungsmittel noch vollkommener verdampfen konnte,
so zeigte sich nach Wiederanbringen der Belegung,
daB der Aufladestrom viel kleiner war (pro cm?
0,7.107? Amp.), dal aber die erreichte Endspannung
beinahe 6 Volt betrug. Wurde endlich fiir die
Zwischenschicht gegossener Schellack verwendet,
so daB iiberhaupt kein Losungsmittel vorhanden war,
dann konnte weder ein Stromdurchgang, noch eine
Aufladung festgestellt werden.

Es diirfte aus diesen Angaben deutlich zu er-
sehen sein, in welcher Weise die Aufladung mit der
Leitfihigkeit der Schicht zusammenhingt. Ist diese
verhiltnism#Big groB, dann kann sich eine Auf-
ladung nicht bilden, weil etwaige Spannungen sich
rasch ausgleichen wiirden. Bei verschwindend kleinen
Stromen ist dagegen wieder deren aufladende Wir-
kung zu gering. Betrichtlich waren die Spannungen,
wenn der Aufladestrom pro cm? die Grobenordnung
10~° bis 10— Amp. hatte.

Die Versuche sind in dieser Richtung nicht weiter
ausgedehnt worden. Es kann also auch nicht an-
gegeben werden, wie sich etwa andere Substanzen
verhalten. Falls die Aufladung auBer von der Leit-

') H. Greinacher, Ann. d. Phys. 18, 1020, 1905.

Nﬁaturv{i_sge_lgchgﬁ,l_iche Rundschau.

XXI Jahrg. 135

fahigkeit auch von der Natur der Substanz ab-
hiingig ist, dann wiire zu erwarten, daB die Leit-
fihigkeitsgrenze, von welcher an eine Aufladung ein-
tritt, eine verschiedene ist. Man wiirde insbesondere,
wenn stirkere Aufladestréme verwendet werden
konnten, auch stéirkere Entladungsstrome bekommen.
Diese Frage wire wichtig, falls man versuchen
wollte, in einer Zwischenschicht méglichst viel Elek-
trizitit aufzuspeichern. Vorliufig ist die Anordnung
allerdings noch weit davon entfernt, um etwa nach
Art eines Trockenakkumulators zur Aufspeiche-
rung groBerer Elektrizititsmengen dienen zu kénnen.
Angenommen, man erhalte bei einer Aufladestrom-
stirke von 10~ Amp. pro cm? (einseitiger) Belegung
eine gute Aufladung, dann wire eine Million m?
Belegung notig, damit der Strom 10 Amp., der Ent-
ladungsstrom infolgedessen im giinstigsten Falle
einige Amp. betriigen. Ein solcher Akkumulator
hiitte auler den kolossalen Dimensionen den Nachteil,
auch ohne Stromentnahme seine Energie allméhlich
zu verlieren. Selbst wenn man diesem Ubelstand etwa
dadurch abzuhelfen suchen wiirde, dal man zwei
solcher ,Halbzellen“ parallel (gegen einander) schal-
tet, so wiirde doch der Nachteil bleiben, dall wih-
rend der Stromentnahme die Spannung stéindig sinkt.

Es wiire von praktischem Interesse, Versuche dar-
iiber anzustellen, ob und inwiefern die genannten Ubel-
stinde beseitigt werden kénnen. Vom wissenschaft-
lichen Standpunkt ist es interessant, zu sehen, daf
nicht nur im Kondensator und in der galvanischen Zelle,
sondern auch im festen Halbleiter elektrische Energie
sich ansammeln lit. Da man die Wirkung eines
Kondensators durch die Polarisation des Dielektrikums
veranschaulichen kann, und man fiir die Vorgiinge im
Akkumulator die elektrolytischen Gesetze hat, so
kann man sich fragen, inwieweit man diese Er-
klirungen vielleicht auch fiir die ,Halbzelle“, die als
ein Mittelding zwischen beiden erscheint, heranziehen
kann. Wenn auch alle Versuche darauf hindeuten,
dall die Stromleitung elektrolytisch vor sich geht, so
besteht doch insofern ein Unterschied gegeniiber
der galvanischen Zelle, als sich im ersten Falle der
Sitz der elektrischen Energie in der Zwischenschicht,
in letzterem an den Elektroden (galvanische Polarisa-
tion) befindet. Umgekehrt kénnte man die Auf-
ladung der Zwischenschicht mit der Entstehung einer
dielektrischen Polarisation zu erkldren versuchen.
Allein dagegen spricht die Iintstehungsweise der
Aufladung, welche im Gegensatz zur Kondensator-
aufladung durch einen Leitungsstrom zu stande
kommt. Ferner miifte man in diesem Falle moch
annehmen , daB die dielektrische Polarisation der
,Halbzelle“ durch Kurzschliefen, nicht sofort ver-
schwindet, wie bei einem gewdhnlichen Kondensator,
sondern nur sehr langsam, dal also die Zwischen-
schicht betrichtliche remanente Polarisation zeigt!).

1) Fir das Vorhandensein einer remanenten dielek-
trischen Polarisation bei einer Reihe von Substanz?n
sprechen die Versuche von K. Germanischskaja, Dis-
sertation, Ziirich’1903.
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