DIFFUSIONSTHERMOEFFEKT

zur Zeit t =0, ineinander diffundieren. Als
Ganzes sei das Gas in Ruhe (4 =0). Zur Zeit
t =oo werden die Relativkonzentrationen y;
in beiden Kammern gleich sein. Die Tempel"a-
tur der Winde habe den festen Wert T und A
werde als unabhéingig von y angenommen. In-
tegration von (5) nach der Zeit und Einsetzen
von (4) gibt fiir das Temperaturzeitintegral

&= j? (T —T,)dt die ,P 0isson-Gleichung*
o
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AP =Rp  — 2
T 718 2/im

2.‘ m; (yi, 0—7’1, o) =A.
) (6)
Im Fall stréomender Gase (U == 0) gilt ein dhn-
licher Ausdruck fiir das Temperaturlinieninte-
gral (stationédrer Diffusionsthermoeiffekt®.

Die rechte Seite von (6), welche wir kurz
mit A bezeichneten, ist innerhalb jeder Diffu-

sionskammer konstant. Die in A vorkommende

¢ L. Waldmann, Z. Physik, im Druck (s. a.
die voranstehende Arbeit.
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Summe bedeutet die Anderung der mittleren
Molekiilmasse durch die Diffusion fiir die
jeweilige Kammer. Die Kenntnis der y’s selbst
ist gar nicht notig. Dies ist fiir die Anwendung
der wesentliche Punkt. (6) wurde schon friiher
fiir zylindrische Kammern ausgewertet2. |®|
erreicht sein Maximum, welches proportional A
ist, in der Mitte jeder Kammer; der von der
Geometrie abhingige Proportionalititsfaktor
wurde berechnet oder kann durch Eichung ge-
funden werden. So erhilt man aus der Mes-
sung von ® die Grofe A und daraus sodann
den gesuchten Wert von Ry. Das ganze Ver-
fahren gestaltet sich wie folgt: man entnimmt
einem Clusius-Dickelschen Trennrohr
zwei Gasmengen verschiedener relativer Iso-
topenhiufigkeit und miBt, z.B. mit der Gas-
waage, die Differenz ihrer mittleren Mol-
gewichte; dann lift man die Gase sich wieder
vermischen und registriert den dabei auftreten-
den Temperatureffekt.

Uber den FinfluB von Gasen, besonders von Sauerstoffspuren,
auf die elektrischen Eigenschaften von aufgedampfiten PbS-Schichten’

Von HEINRICH HINTENBERGER

Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Tailfingen
(Z. Naturforschg. 1, 13—17 [1946]; eingegangen am 31. August 1945)

Es wurde der Einflul von Stickstoff, Argon, Luft, Sauerstoff und Wasserstoff
auf elektrische Leitfahigkeit und Thermokraft von Bleisulfid untersucht. Wih-
rend Stickstoff und Argon die elektrischen Eigenschaften in keiner Weise beein-
flussen, zeigen Luft und besonders Sauerstoff schon in geringen Spuren eine starke -~
Wirkung. Und zwar hat Sauerstoffeinwirkung qualitativ die gleichen Folgen wie
eine Schwefelbehandlung. Die UberschuBstorstellen bestehen wahrscheinlich aus
Schwefelliicken im Bleisulfidgitter, die bei einer Sauerstoffbehandlung von
O~ Ionen ausgefiillt werden. Tempern in Wasserstoff erhoht die Leitfahigkeit
iiberbleiter PbS-Schichten. Ein neues Verfahren zur Bestimmung der Stirstellen-
zahl wird angegeben.

n fritheren Versuchen wurde festgestellt2,
dall sowohl ein geringer Bleiiiberschuf} als
auch ein geringer Schwefeliiberschul} die elek-
trische Leitfihigkeit des Bleisulfids um Grofen-

ordnungen erhéht und daBl bei Bleiiiberschufl
Thermokraft und Hall-Effekt negativ, bei
Schwefeliiberschul dagegen positiv sind. Be-

* HHintenberger, Naturwiss. 29, 79 [1941];

1 Die Arbeit wurde im Friihjahr 1942 im For-
schungslaboratorium 2 der Siemens-Werke aus-
gefiihrt.

Z. Physik 119, 1 [1942]; L.Eisenmann, Ann.
Physik [5] 86,121 [1940]; W.Schottky, Schwei-
zer Archiv, Heft 1, S. 6 [1941].
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kanntlich gibt das Vorzeichen der Thermokraft
und des Hall-Effekts dariiber Auskunft, ob
elektronische UberschulBl- oder Defektleitung
vorliegt. Bei UberschuBleitung befinden sich die
Leitungselektronen in einem fast leeren Energie-
band und erzeugen normalen (negativen) Hall-
Effekt. Sie gehorchen in diesem Zustand den
idealen Gasgesetzen, und der Halbleiter zeigt
gegen ein Metall normale (negative) Thermo-
kraft, d. h. die Elekironen flieRen im Halbleiter,
wenn ein Temperaturgefille herrscht, von Stel-
len hoherer zu Stellen tieferer Temperatur. Bei
Defektleitern beruht die Leitfahigkeit auf unbe-
setzten Stellen in einem fast vollen IElektronen-
energiecband. Solche ,,L.ocher” verhalten sich
nach Heisenberg wie Positronen. Daher zei-
gen Defektleiter anomales (positives) Vorzei-
chen fiir Hall-Effekt und Thermokraft.

Aus den Versuchen iiber Bleisulfid war zu
schlieflen, dafl bei Bleiiiberschuf} elektronische
UberschuBleitung, bei Schwefeliiberschuf elek-
tronische Defektleitung vorliegt. Die Messun-
gen wurden konsequent im Vakuum durchge-
fiihrt, ohne daBl die Versuchsproben jemals
mit Luft in Beriihrung kommen konnten.

Der Einflul von Gasen auf die elektrischen
Eigenschaften des Bleisulfids ist der Gegen-
stand vorliegender Arbeit. Die Versuchs-
methode war im wesentlichen die gleiche, wie
sie schon frither beschrieben wurde. Es wurde
Bleisulfid auf die Innenwand evakuierter, aus-
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geheizter Glasgefifie aufgedampft, die mit
Glanzgoldelektroden und Platindurchfiihrun-
gen versehen waren. Léange und Breite der so
entstehenden Schichten betrugen einige cm, ihre
Dicke griofenordnungsmilig 1 w. Die spezifi-
sche Leitfahigkeit war daher ungefihr um den
Faktor 10* grofer als die in den Tabellen die-
ser Arbeit angegebenen Leitfdhigkeiten selbst.
Stickstoff wurde aus Natriumazid, Sauerstoff
aus Kaliumpermanganat durch Erhitzen im
Vakuum hergestellt. Wasserstoff wurde durch
Elektrolyse erzeugt und durch ein erhitztes
Palladiumrohr in das Versuchsgefill eingelas-
sen. Die Gase wurden vor dem Einlassen in das
Versuchsgefdl mit flisssiger Luft getrocknet,
aullerdem war stets eine Kiihlfalle an das Ver-
suchsgefal angeschlossen.

1. EinfluBl von Stickstoff und Argon
auf Bleisulfidschichten mit Bleiiiber-
schufd

Uberbleite PbS-Schichten wurden bis zu
Drucken von 28 Torr. und bis zu Temperatu-
ren von 360° jeweils 30 Min. lang in Stickstoft
und Argon getempert. Die Thermokrifte &n-
derten sich dabei in keinem Falle um mehr als
5%. Auch die Leitfahigkeit &nderte sich durch
Stickstoffeinwirkung im Héchstfall um 5%,
durch Argoneinwirkung im Hochstfall um
15%. Diese Anderungen diirften von kleinen

I Vor . Lufteintritt In Luft
Leitfahigkeit | Hall-Konstante |  Leitfihigkeit | Hall-Konstante
in Q7! ‘ cm?®/Coul. ‘ in Q™" i cm?®/Coul.
|
iiberbleite 6,06.107" = l 75 .107° =
Schichten 3,79.107° — 3 1,6 .107° —
i
ungefihr ! I 8,94.1077 + 187 i 3,55.10°° + 29
stochiometrische | 1,27.107° — | 83 .107° ==
Schichten l 75 .107° e | 9,7 .107° =
tiiberschwefelte w
Schichten . . | 1,67.107" - | 1,76.107" —

Tab. 1. Einflub von Luft auf PbS-Schichten von verschiedener stichiometrischer Zusammensctzung bei
Zimmertemperatur. Die Leitfdhigkeit iiberbleiter Schichten sinkt stark ab, wihrend schlechtleitende Schichten
von ungefihr stéchiometrischer Zusammensetzung eine Zunahme der Leitfihigkeit erfahren. Uberschwefelte

Schichten werden kaum beeinflult.
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Verunreinigungen in den verwendeten Gasen
herriihren. Im Vergleich zum Einflufl von Luft
und Sauerstoff, die Verdnderungen um Gro-
Benordnungen bewirken, waren Stickstoff und
Argon wirkungslos.

2. Einflufl von Luft

Bringt man eine gutleitende, im Vakuum auf-
gedampft iiberbleite PbS-Schicht bei Zimmer-
temperaturen an atmosphérische Luft, so sinkt
die Leitfaihigkeit stark ab, wiahrend eine
schlechtleitende Schicht von ungefihr stochio-
metrischer Zusammensetzung eine geringe Zu-
nahme der Leitfihigkeit erfihrt. Die Eigen-
schaften iiberschwefelter Schichten &ndern sich
durch Luft nur wenig. Beispiele dafiir sind in
Tab.1 zusammengestellt. Es wurde iiber eine
mit fliissiger Luft gefiillte Falle Luft von
Atmosphérendruck in die Versuchsgefille ein-
gelassen und die Leitfdhigkeit, einmal auch die
Hall-Konstante vor und nach dem Luftzutritt
gemessen.

3. EinfluBl von Sauerstoff

Leitfahigkeit und Thermokraft liefen sich
schon durch sehr kleine Sauerstoffmengen
auberordentlich stark verindern. Laflt man auf
iiberbleites, also iiberschufleitendes PbS, eine
geringe Sauerstofimenge einwirken und tem-
pert bei etwa 200°, so wird Sauerstoff dabei ver-
braucht. Die bei Zimmertemperatur gemessene
Leitfahigkeit sinkt dadurch auf einen Mini-
malwert, ohne dal sich das negative Vorzeichen
der Thermokraft zunichst verandert. Lalt man
weiter Sauerstoff zu, so steigt die Leitfahigkeit
wieder langsam an und die Thermokraft wird
positiv. Pumpt man den Sauerstoff wieder ab,
so geht die Leitfahigkeit ins Minimum zuriick,
ohne daf sich die friiher vorhandene Anfangs-
leitfahigkeit wieder einstellt. Erst wenn man
die so behandelte PbS-Probe bei héheren Tem-
peraturen (350°) oder sehr viel linger im Va-
kuum tempert (ungefihr 10 Stdn.), tritt wieder
die friihere elektrische Uberschubleitung auf.
Der die Defektleitung erzeugende Sauerstoif
kann also leicht wieder abgepumpt werden,
wahrend der die urspriinglich vorhandene

GASEN
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UberschuBleitung vernichtende Sauerstoff we-
sentlich fester gebunden ist. Abb.1 zeigt ein
Beispiel fiir einen solchen Versuch. Als Ordi-
nate ist die bei Zimmertemperatur gemessene
Leitfahigkeit o, bzw. die Thermokraft ® aufge-
tragen, als Abszisse der Sauerstoffdruck, der

10°
[
X
10 n
\ ©; <
£
, 13
0° %
| 2
| g
1 _
n B~
10-‘ //y{
N7
i \&%4
o7 L L s
N 10-* 1077 10 10 —e=pog in mm Hg
+150pV/6rad
d
+500 7 ™ e
+250 /s 1%
7 |
0 | B
-250 b e 0 | &
-500 ‘
-150nV/6rad

Abb. 1. Anderung von Leitfiihigkeit 6 und Thermo-
kraft © einer iiberbleiten PbS-Schicht bei Zimmer-
temperatur durch Sauerstoffaufnahme (o) und Ab-
gabe (x). Die durch Tempern im Vakuum bei 400°
iiberbleite PbS-Schicht wurde dabei je 30 Min. in
Sauerstoff von verschiedenem Druck bei225° getem-
pert und nach Abkiihlen aut Zimmertemperatur ge-
messen.

sich nach 30 Min. langem Tempern bei 225° ein- -

gestellt hatte, nachdem Sauerstoff eingelassen
wurde. Zuerst wurde stufenweise Sauerstoff in
das Versuchsgefill eingelassen (Punkte 1—13),
dann wieder abgepumpt (Punkte 14—23) und
jedesmal I.eitfihigkeit und Thermokraft der
Schicht nach dem Abkiihlen auf Zimmertempe-
ratur gemessen.

Wird die Leitfihigkeit nicht bei Zimmertem-
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peratur sondern bei Temperaturen iiber 150°
gemessen, so wird durch die ersten geringen
Sauerstoffmengen die vorhandene Uberschuf-
leitung vernichtet, eine weitere Sauerstoffbe-
handlung hat aber auf die Leitfahigkeit keinen
wesentlichen Einflub mehr. Auch das vollstin-
dige Abpumpen des eingelassenen Sauerstoffs
verursacht innerhalb der Versuchszeiten (30
Min.) keine wesentlichen Leitfdhigkeitsinde-
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Abb. 2. Leitfahigkeit einer iiberbleiten PhS-Schicht
als Funktion des Sauerstoffdrucks bei 170°.

(o) Nach stufenweiser Op-Zufuhr und 30 Min. lan-
gem Tempern gemessen.

(x) Nach stufenweisem Abpumpen und Tempern
gemessen.

rungen. Erst sehr viel lingeres Tempern oder
Tempern bei hoherer Temperatur stellt wieder
die urspriinglich vorhandene hohe Leitfahig-
keit her. Ein Beispiel zeigt Abb.2. Hier ist die
. Leitfahigkeit bei 170°, die sich an einer iiber-
bleiten PbS-Schicht nach je 30 Min. langem
Tempern in Sauerstoff von verschiedenem
Druck bei der gleichen Temperatur eingestellt
hat, als Funktion des Sauerstoffdrucks aufge-
tragen. Man sieht, dall der Wiederanstieg der
Leitfahigkeit nach Erreichen des Leitfahig-
keitsminimums durch weitere Sauerstoffzufuhr
bei hoheren Temperaturen unterbleibt. Offen-

sichtlich wird der die Defektleitung verur-
sachende Sauerstoff bei Vers.1 erst wihrend
des Abkiihlens auf Zimmertemperatur von der
PbS-Schicht aufgenommen.

Die in den Beispielen angefiihrten Zahlen-
werte sind keinen Gleichgewichtszustinden zu-
geordnet, sondern hingen noch etwas von der
Zeit des Temperns ab. Gleichgewichtszustéinde
sind auch bei lingerem Tempern nicht erreicht
worden, sondern es iiberlagern sich den hier be-
schriebenen Vorgingen noch langsame Ver-
inderungen der elektrischen Eigenschaften, die
in einer chemischen Verdnderung der Schicht
durch Sauerstoff ihre Ursache haben diirfte3
und zun#chst noch nicht genauer untersucht
wurden.

4. Deutung und Auswertung der
MefBergebnisse mit Sauerstoff

Die Sauerstoffbehandlung wirkt &hnlich auf
die PbS-Schicht wie eine Schwefelbehandlung.
‘Wahrscheinlich kommt der Bleitiberschufl durch
Schwefelliicken im PbS-Gitter zustande. Die
ersten Sauerstoffspuren konnen dann in die
Schwefelliicken eingebaut werden und kénnen
erst bei hoheren Temperaturen (350°) daraus
wieder entfernt werden. Und zwar erfolgt der
Einbau offenbar ganz analog dem des Schwefels
als O™, wodurch die in der Umgebung der Schwe-
felliicke befindlichen Pb*-Ionen in Pb*+-Ionen
iibergefiihrt werden und als Elektronenspender
fiir die Uberschubleitung verloren gehen. Bei
niedrigen Temperaturen (unter 150°) kann noch
auf andere Weise Sauerstoff im PbS unterge-
bracht werden, vielleicht auf Zwischengitter-
plitzen, der wesentlich weniger stark gebunden
ist und elektronische Defektleitung verursacht.
Er kann schon durch Erwiirmen auf 170° wie-
der aus dem PbS entfernt werden.

Eine Messung der von der PbS-Schicht auf-
genommenen Sauerstoffmengen aus der Druck-
abnahme beim Tempern, 148t — wenn unsere
Deutung richtig ist — eine Bestimmung der im
iiberschuflleitenden PbS urspriinglich vorhan-
denen Storstellenzahl zu. Solche Messungen

3 Schenk u. Albers, Z.
105, 164 [1919].

anorg. allg. Chem.
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sollen noch durchgefiihrt werden. Einen gro-
ben Anhaltspunkt gibt bereits Tab. 2, in der die
bis zu den verschiedenen Versuchspunkten der
Abb. 1 insgesamt in das Versuchsgefill einge-
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schichten zwischen den Pulverkornern zuriick-
zufiihren sind. Das labt sich auf Grund unserer
Versuche sehr gut als Wirkung des Luftsauer-
stoffs verstehen.

4 5 | s 7.

g O, pro g PbS: 0

=
|

» | .

68.107" I 1,9.107°

Tab. 2. Die bis zu den verschiedenen Versuchspunkten der Abb. 1 insgesamt in das Versuchsgefd
eingelassencn Sauerstoffmengen, bezogen auf 1 g Pb3. Gesamtgewicht der Schicht 25 mg, Schichtdicke 0,9 .

lassenen Sauerstoffmengen angegeben sind.
Diese Werte sind obere Grenzen fiir die von
der PbS-Schicht aufgenommenen Sauerstoff-
mengen, die aber besonders bei den grofieren
Werten bei weitem nicht erreicht wurden. Man
sieht aus Abb.1 und Tab.2, dall eine Sauer-
stoffaufnahme von hochstens 8.10—6 g Sauer-
stoff auf 1 g PbS bereits eine Leitfihigkeits-
anderung von 20% verursacht. Die bis zum Er-
reichen des Leitfihigkeitsminimums in Punkt 6
bzw. Punkt 7 der Abb. 1 iiberhaupt in das Ver-
suchsgefill eingelassene Sauerstoffmenge be-
trigt 6.8.10— bzw. 19.10—! g Sauerstoff, be-
zogen auf 1 g der Schicht. Wire dieser Sauer-
stoff vollkommen dazu verbraucht worden, um
Schwefelfehlstellen auszufiillen, so wire in der
durch Tempern im Vakuum absichtlich stark
iiberbleiten PbS-Schicht ein Fehlbetrag von
1,36 X 10—3 bzw. von 3,8 X 10—3 g Schwefel pro
1 g PbS vorhanden gewesen. Das ist eine obere
Grenze, die aber bestimmt nicht erreicht wurde.
Durch eine chemische Analyse sind solche
Schwefelfehlbetrige im PbS kaum mehr fest-
stellbar.

Es ist bekannt, daB trotz der hohen Leitfahig-
keit des Bleisulfids, Prefkorper von PbS-Pul-
ver hohe Widerstinde zeigen, die auf Sperr-

Zeitschrift fiir Naturforschung I, 1

Die Besetzung der Schwefellocher durch
Sauerstoff diirfte aber nur der Anfangszustand
einer komplizierteren chemischen Reaktion zwi-
schen Sauerstoff und festem Bleisulfid sein, die
sich bei 200° schon mit merklicher Geschwin-
digkeit abspielt. Die Versuche zeigen, dafl in
der Beobachtung der elektrischen Eigenschaf-
ten des reagierenden Korpers ein Mittel ge-
geben ist, das iiber die Rolle der Storstellen
beim Ablauf chemischer Reaktionen in festen
Stoffen Aufklirung bringen kann.

5. Einflufl von Wasserstoff auf iiher-
schuffleitendes PbhS

Unter gleichen Bedingungen wie in Sauer-
stoff wurden iiberbleite PbS-Schichten auch in
Wasserstoff getempert. Ios ergab sich dabei eine
Zunahme der elektrischen Leitfdhigkeit, die
auch nach Abpumpen des Wasserstofls erhal-
ten blieb, wie das bei fortgesetzter Reduktion
eines UberschuB-Halbleiters zu erwarten war.
Die PbS-Schichten sind aber gegeniiber einer
Wasserstoffbehandlung verhéltnismaBig un-
empfindlich im Vergleich zu der starken Emp-
findlichkeit, die gegeniiber Sauerstoffspuren
vorhanden ist.

no



