UBER EINEN PHOTOELEKTRISCHEN RAUSCH-EFFEKT

—n, und —b sind Randkonzentration und Beweg-
lichkeit der Elektronen. Die Randfeldstirke € ist
negativ, da die Raumladung in der Sperrschicht
durch positiv geladene Storstellen bedingt ist.
I und E haben gegeniiber (15) die Vorzeichen ge-
andert. Daher sind Flufirichtung und Sperrich-
tung bei Uberschullhalbleitern gegeniiber Defekt-
halbleitern vertauscht; bei Uberschuflhalbleitern
ist die belichtete Elektrode positiv, der Photo-
strom flieft vom Halbleiter zur Elektrode. Der Zu-
sammenhang zwischen Fluflkennlinie und Photo-
kennlinie und die iibrigen Beziehungen des zwei-
ten Abschnitts konnen ohne weiteres iibernom-
men werden.

Bezeichnet man mit € ,, I und E die Absolut-Be-
trige von Randfeldstéirke, Photostrom und Photo-
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spannung, mit n bzw. b die Dichte bzw. Beweg-
lichkeit der fiir die Leitung im Halbleiter-Innern
wesentlichen Ladungstriiger, so gilt fiir Defekt-
und UberschuBhalbleiter:

elle ) el 2
=n,eb @R[exp (%)— 1] . (25)

Unsere Ausfiithrungen bezogen sich auf die ge-
bréduchlichen Vorderwandzellen, wie aus der An-
nahme (5) iiber die Verteilung der Lichtintensitit
in der Sperrschicht hervorgeht. Bei Hinterwand-
zellen dndert sich lediglich der Ausbeutefaktor A,
fiir welchen vor allem die Filterwirkung der vor-
gelagerten Halbleiterschicht mafgebend wird.
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Es ist bekannt, dal in Gleichstromkreisen, die einen Halbleiter enthalten, Strom-
schwankungen, sog. Rausch-Effekte, auftreten konnen, welche der beliebigen Verstir-
kung eines durch #ufiere Einwirkungen auf den Halbleiter hervorgerufenen Strom-
effekts eine unliebsame Grenze setzen und daher im allgemeinen als Storungsquelle
betrachtet werden. Die vorliegende Untersuchung betrifft die demgegeniiber neue Erfah-
rung, dalb geeignete lichtelektrisch empfindliche Halbleiter bzw. Isolatoren, die kein
nachweisbares Dunkelrauschen zeigen und die wir Photoleiter nennen wollen, bei Be-
lichtung im Gleichstromkreis niederfrequente Schwankungen zeigen, die der normalen
Wechselstromverstirkung zuginglich sind und dann, im Lautsprecher als Rauschen ab-
gehort oder anderweitig gemessen, ein hochempfindliches Nachweismittel fiir schwiichste,
insbesondere auch ultrarote Lichtwirkungen darstellen.

1. Erste Beobachtungen

ei Versuchen iiber die lichtelektrische Leit-

fahigkeit gewisser CdS-Cu-Phosphore im
Gleichstromkreis zeigte es sich, daBl der bei kon-
stanter Belichtung derselben auftretende Photo-
strom sich nicht auf konstante Werte einstellte,
wie dies etwa bei normal priparierten ZnS- oder
CdS-Phosphoren der Fall ist, sondern Schwan-
kungen um einen Mittelwert aufwies, deren Ampli-
tude mit wachsender Bestrahlungsintensitit sehr
betrachtliche Werte annahm. Diese Schwankungen
blieben auch nach sorgfiltigster Ausschaltung
aller apparativen Storungsmoglichkeiten unver-

* Bei der Heidelberger Akademie der Wissenschaf-
ten deponiert am 16. November 1945,

dndert erhalten, so daB die Ursache im Phosphor
selbst zu suchen war.

Die MeBweise ist die, dall man einen den Photo-
leiter enthaltenden Kondensator mit einer Batterie
(etwa 100 V) und einem grofen Widerstand
(108 bis 107 Q) in Reihe schaltet und direkt oder
indirekt den bei Belichtung des Photoleiters am
Widerstand auftretenden Spannungsabfall, etwa
durch den von einem empfindlichen Galvanometer
angezeigten Photostrom, kenntlich macht. Es er-
gibt sich dabei das schematisch in Abb.1 veran-
schaulichte Bild. Der Dunkelstrom spielt keine
Rolle, da seine Grole bei unseren in Betracht kom-
menden Préparaten hinter einem Tausendstel des
Photostroms zuriickbleibt. Letzterer steigt prak-
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tisch momentan auf seinen umschwankten Mittel-

wert J an, dessen Grobe ebenso wie die Amplitude
der Schwankungen mit der Bestrahlungsstirke
wichst.

Durch Einschalten einer grifleren Kapazitit in
die Abnahmeleitung kann der Schwankungseffekt
fiir sich allein einem Verstarker zugefiihrt werden.
Im Lautsprecher ist dann, solange der Photoleiter
unbelichtet bleibt, nicht das geringste zu horen.
Bestrahlt man nun das Préparat, z. B. mit einer
aus einer DBatterie gespeisten Glithlampe oder
einem sonstwie erhitzten Korper geeigneter Tem-
peratur, so setzt im’  gleichen Augenblick ein star-
kes Rauschen ein, das nach Abschlufl der Bestrah-
lung ebenso momentan wieder verschwindet. Die-
ser Rausch-Effekt tritt in gleicher Weise auch

J
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Abb. 1. Photostrom mit Rausch-Effekt.

dann auf, wenn man durch Zwischenschalten einer
Kapazitiat im Photoleiterkreis dafiir sorgt, daBl ein
Gleichstrom gar nicht flieBen kann. Der subjek-
tive Eindruck des Geréausches ist derselbe, den das
Dunkelrauschen von gewohnlichen Halbleitern
— wie etwa PbS, CuO oder NiO, — hervorruft.

Zur quantitativen Untersuchung der Erschei-
nung haben wir im allgemeinen eine geeignete
Rohrenverstirkung vorgenommen und als Nach-
weis- bzw. Melinstrument den Lautsprecher, ein
empfindliches Galvanometer oder einen Oszillo-
graphen benutzt.

2. Gerduschanalyse

Zwecks Analysierung des Gerdusches in bezug
auf Kurvenform, Amplitude und Frequenz der
Rausch-Spannung wurde diese einem Kathoden-
strahl-Oszillographen zugefiihrt. Man beobachtet,
wie die durch Abb. 2 dargestellten, zwei ver-
schiedenen Bestrahlungsintensititen zugehorigen
Leuchtschirmbilder zeigen, die fiir Geridusche
charakteristische Kurvenform. Es fillt auf, daB
deren Frequenz sich von der Intensitit und Wel-
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lenldnge der Bestrahlung ebenso wie von der elek-
trischen Feldstirke am Kondensator und von den
elektrischen Konstanten des gesamten Stromkrei-
ses praktisch unabhéngig erweist und also wesent-

Abb. 2. Rausch-Effekt bei kleiner (oben) und
grofler (unten) Lichtintensitit.

lich durch den elektrischen Vorgang im Photolei-
ter bestimmt ist. Die Schwankungszahl betragt bei
unseren Versuchen durchschnittlich 500/Sekunde.

Belichtet man den Photoleiter mit einer aus dem
Wechselstrom-Netz geheizten Lampe, so findet

Abb. 3. Starke Belichtung mit Wechsellicht.

man bei geringen Intensititen die Sinuskurve des
normalen Photostroms von den Schwankungen
iiberlagert. Bei grofler Intensitit des Wechsel-
lichts treten die Schwankungen dagegen vollig zu-
riick und es tritt praktisch die reine Sinuskurve in
Erscheinung (Abb. 3). Die Rausch-Spannung be-
herrscht den Photoelfekt also bevorzugt bei klei-
nen Lichteinwirkungen.
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3. Abhédngigkeit von Intensitdt und
Wellenldnge der Bestrahlung

Zur Bestimmung der Abhéngigkeit der Rausch-
Spannung von der Intensitét und der Wellenlédnge
der Bestrahlung haben wir als Lichtquelle eine
Osramlampe 8021 fiir normal 12 Volt und 1,89 Amp.
benutzt. Wurde dieselbe mit nur 0,7 Watt (sehr
dunkle Rotglut) gebrannt und wurde durch sie ein
Phosphor in Abstéinden von 40 bis 75 ¢m mit ent-
sprechend zwischen 1 und 0,3 variierter Intensitit
ohne Lichtfilterung bestrahlt, so lieferte ein Gal-
vanometer nach Gleichrichtung der Rausch-Span-
nung die in Abb. 4a eingetragenen Werte. Es zeigt
sich also fiir diese kleinen Intensitiiten eine lineare
Abhéngigkeit der Rausch-Spannung von der In-

bs 7’
/:1
@0 p 7
-
K A /!
. 7
/’/3/
V- ,5/
| ,”//
7%
i
9,
Sk
Jq /2 Vi a6 98 7
Intensitét rel.

Abb. 4. Rausch-Spannung (a) und Photo-Gleich-
spannung (b) als Funktion der Lichtintensitiit.

tensitdt. it man unter denselben Versuchsbe-
dingungen bei Lampenabstinden von 6 bis 23 cm
die Intensitdtsabhéingigkeit des normalen Photo-
Gleichstroms mit dem Gleichspannungsverstiirker,
so findet sich ebenfalls, wie Abb.4b zeigt, eine
lineare Abhéngigkeit. Die Absolutwerte der Ordi-
naten sind in den beiden Fillen, da unter verschie-
denen MefBbedingungen erhalten, natiirlich nicht
vergleichbar.

Die spektrale Empfindlichkeitsverteilung des
Effekts héngt naturgemil grundlegend von der ge-
wéhlten Substanz des Photoleiters ab. Die maxi-
male Empfindlichkeit kann durch geeignete Pripa-
ration beliebig vom sichtharen Gebiet ins Ultrarot
verlagert werden. Um sie zu bestimmen, haben wir
vorldufig die Methode der Filter-Analyse benutzt,
indem wir zur Erregung der Priparate die bereits
erwahnte Osramlampe mit normaler Belastung,
fiir welche die spektrale Emission bekannt ist,
brannten und in den Strahlengang verschiedene
Jenaer Filtergliser mit bekannter spektraler
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Durchlassigkeit einschalteten. Zur passenden Ab-
schwiichung der in diesem Fall zu hohen Werten
ansteigenden Rausch-Spannung muflte die Feld-
stirke an der Photozelle auf einen kleinen Betrag
herabgesetzt werden.
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Abb. 5. Filter-Einfliisse.
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Abb. 6. Spektrale Intensititsverteilung des gefilterten
Lichtes. .

Ein MeB-Beispiel gibt Abb. 5. Sie zeigt die Ab-
héngigkeit der Rausch-Spannung von der jeweili-
gen, hier wenig systematischen Wahl des zwischen-
geschalteten Filters. Um das Ergebnis beurteilen
zu konnen, verzeichnen wir in Abb. 6 die in diesen
Einzelfidllen auf die Photozelle tatsichlich ein-
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wirkende spektrale Energieverteilung. Die Kurve
J, gibt die Energieverteilung im ungefilterten Lam-
penlicht. Aus ihr ist der Verlauf der anderen Kur-
ven aus der bekannten Durchléssigkeit der Filter-
gliser mit Berticksichtigung der Reflexionsver-
luste berechnet. Aus dem Einfluf des UG-6-Filters
wird ersichtlich, dal die Empfindlichkeit des spe-
ziellen Préparats sowohl im sichtharen Gebiet als
auch im Ultrarot liegt und daf iiber 0,9 w. noch ein
erheblicher Bruchteil der photoelektrischen Wir-
kung vorhanden ist. Aus der Filterung durch RG8
und VG 10 ist zu schlieflen, daf das Wellengebiet
um 1 u offenbar #hnliche Wirkung hat wie das
Grenzgebiet des sichtbaren Rot. Andererseits folgt
aus dem Filtereinflul durch VG 8 und die Kombi-
nation von UG 6 + BG 12, dab der Rausch-Effekt
auch noch wesentlich iiber 1 w hinaus verfolgbar
bleibt. Diese Tatsache tritt besonders deutlich her-
vor, wenn man die Rausch-Spannung bei abneh-
mender Belastung der Gliihlampe verfolgt und da-
bei deren Nachweisharkeit noch feststellt fiir
Falle, in denen ein Leuchten der Lampe selbst mit
dunkel adaptiertem Auge nicht mehr kenntlich ist
(vergl. auch Abschn.9).

4. Spannungsabhéingigkeit

Die Abhiingigkeit der Rausch-Spannung E und
des lichtelektrischen Gleichstroms J von der am
Photoleiter angelegten Gleichspannung U ist in
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Abb. 7. Spannungsabhéngigkeit von Rausch-Spannung
und Photo-Gleichstrom.

Abb. 7 wiedergegeben. Beide Grifen wachsen
schnell mit steigendem U an und kénnen mit guter
Genauigkeit durch eine Beziehung der Form
J=aU2+bU dargestellt werden. Dieses Verhal-
ten haben wir bei allen unseren untersuchten Pri-
paraten und Kondensatorformen (vergl. Abschn. 6
u. 7) beobachtet. Man sollte danach erwarten,
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durch erhebliche Steigerung der benutzten Feld-
stirke zu beliebig hoher Empfindlichkeit des photo-
elektrischen Effekts zu gelangen. Demgegeniiber
zeigt sich, dal von einer vom Priparat abhiingigen
Feldstirke an schon im Dunkeln scharfe Entla-
dungsstofie auftreten, deren Frequenz bei festge-

Abb. 8. Durch kontinuierliche Bestrahlung ausgeliste
zéhlbare Spannungsstile.

haltener Feldstirke praktisch konstant ist und mit
steigender Feldstirke zunimmt. Wenig iiber der
kritischen Feldstéirke kann man die Sto8e im Laut-
sprecher einzeln abhoren. Die Erscheinung ist also
die, dal} nicht etwa mit wachsender Feldstirke ein
allméhlich auftretendes und zunehmendes Dunkel-
rauschen als Storungsquelle auftritt, wie dies bei
manchen von den unsrigen verschiedenen Halb-
leitern mit deutlichem Dunkelrauschen der Fall
ist, sondern es erfolgt ein unvermittelter Ubergang
vom praktisch fehlenden Dunkelrauschen zu dis-
kreten Entladungsstéfien.

Hier ergibt sich nun eine besondere, zum Nach-
weis und zur Messung geeignete Methode: Man
wihlt die Spannung an der Photozelle ein wenig
unter der kritischen Spannung, so dafl gerade noch
keine Stofle im Dunkeln auftreten. Bestrahlt man
dann die Zelle, so erscheinen die Spannungsstiofe
in einer Hé#ufigkeit, die der Strahlungsintensitét
proportional ist und also als Intensitiatsmall die-
nen kann. Ein Oszillogramm des Phénomens zeigt
Abb. 8. Wir haben hier einen Zihleffekt, wie er mit
StoBanordnungen anderer Art und meist zu ande-
ren Zwecken bedeutungsvolle Anwendung findet.
Es ist dabei sehr beachtenswert, dafl bei schwich-
ster Strahlintensitit die Entladungsstofe nicht
momentan mit der Belichtung einsetzen, sondern
dafl immer eine von der Intensitit abhiingige Ak-
kumulationszeit fiir die Wirkung auftritt, wie es
verstdndlich wird, wenn es etwa einer Hiufung der
Energie bedarf, bis sie einen den Effekt auslésen-
den Schwellenwert iibersteigt. Die beabsichtigte
nihere Verfolgung dieser Erscheinung steht gegen-
wirtig noch aus.
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5. Teﬁperaturverhalten

Die Durchfiihrung der Versuche im guten Va-
kuum unter Ausschlufl jeden Feuchtigkeitsein-
flusses ist fiir die Beobachtung des Temperatur-
verhaltens unseres Effekts unerlaflich. Man findet
mit sinkender Temperatur eine kontinuierliche Zu-
nahme von Photostrom und Rausch-Spannung,
deren Werte bei der Temperatur der fliisssigen Luft
auf etwa den doppelten Ausgangsbetrag ansteigen,
der nach Wiedererwarmung jederzeit reproduzier-
bar ist. Die dabei auftretenden geringen Verénde-
rungen der Kondensatordimensionen kénnen die-
sen Gang jedenfalls nur unerheblich beeinflussen.
Es ist noch bemerkenswert, daf auch kleinste In-
tensitéten bei tiefer Temperatur wesentlich momen-
taner angezeigt werden, als oben fiir normale Tem-
peratur angegeben.

Ein anderes Verhalten zeigt sich bei hoheren
Temperaturen. Die Rausch-Spannung sinkt und
ist bei 120° C praktisch nicht mehr nachweisbar.
Der Photo-Gleichstrom dagegen, der sich sonst
dhnlich verhilt wie die Rausch-Spannung, nimmt
bis 90° C zunichst ebenfalls ab, erreicht aber hier
ein Minimum, steigt dann an und erlangt bei 120 °
wieder etwa den bei Zimmertemperatur gemesse-
nen Betrag. Hohere Temperaturen iiber 120° C
kommen fiir den Photoeffekt praktisch kaum mehr
in Betracht, da dann die Dunkelleitfdhigkeit nicht
mehr vernachlassigbar ist.

' 6. Priaparatives

Die Rausch-Spannung bei Belichtung wurde von
uns zuerst beobachtet an radioaktiv behandelten
CdS-Cu-Phosphoren, die bei Untersuchungen im
Hochfrequenzfeld starke Rot- und Ultrarot-Emp-
findlichkeit gezeigt hatten. Wir sind dann zu in-
aktiven Phosphoren iibergegangen und haben ins-
besondere die CdS-Cu-Phosphore hohen Cu-Ge-
halts bei systematisch variierter Préparation ein-
gehend untersucht. Das Gliihen erfolgte in einer
Schwefeldampf-Atmosphére bei Temperaturen zwi-
schen 800° und 1000° C wihrend /> bis 1 Stunde.
Zum Vergleich der erzielten Empfindlichkeit haben
wir die Préparate im allgemeinen bei 0,7 Watt Be-
lastung unserer Osramlampe belichtet und den
Rausch-Effekt mit einem Lautsprecher von 7000 Q
abgehort, dem wir einen Rheostat parallel schalte-
ten und diesen so lange nach kleineren Q-Werten
verédnderten, bis gerade die Horgrenze des Rau-

407

schens erreicht war. Dieser Widerstandswert
konnte dann als relatives (reziprokes) Maf fiir
die Empfindlichkeit des Phosphors dienen. Wir er-
zielten die vorteilhaftesten Préaparate mit NaCl als
Schmelzmittel, dem zur Ausbildung gréBerer Kri-
stillchen MgCO, zugegeben war, bei Schmelztem-
peraturen von durchschnittlich 1000° C wahrend
1 Stunde. Mit steigender Cu-Konzentration nimmt
die Empfindlichkeit bis zu einem Maximalwert zu,
der bei etwa 5 mg Cu pro g Substanz erreicht ist
und bei gréferen Konzentrationen zun#chst nahe
bestehen bleibt. Diese Préparate sind im Tages-
licht und im Licht der Quarz-Quecksilberlampe
schwarz ohne jede sichtbare Phosphoreszenz und
im elektrischen Feld im trockenen Vakuum beste
Isolatoren fiir unsere Zwecke.

Sehr wesentlich ist es, daBl die Stoffe moglichst
grob kristallin sind. Pulverisierte Substanzen sind
wenig wirksam; werden sie aber bei sonst zutref-
fender Zusammensetzung mit Schwefel nachge-
gliiht, so erhélt man grofe Empfindlichkeiten. Pb
oder Mn als metallische Aktivatoren liefern nach
unseren FErfahrungen dunkelrauschende Phos-
phore mit nur geringer Lichtempfindlichkeit. Den
photoelektrischen Rausch-Effekt haben wir, aller-
dings nur in sehr geringem Mafle, noch bei einigen
nicht als Phosphore priaparierten Stoffen, wie dem
gelben PbJ,, dem roten HgJ, und HgS feststellen
konnen, wahrend das schwarze (amorphe) HgS
Dunkelrauschen liefert und keinen Lichteinflufl
erkennen l40t.

7. Die Photozelle

Eine unserer viel benutzten Kondensator-For-
men besteht aus zwei auf einem Bernsteinfufl auf-
geschraubten Halbkreisflichen aus Messing, deren
abgeschrigte, angeschirfte Durchmesser in 0,1
bis 1 mm Abstand einander gegeniiberstehen. Das
Material beider Elektroden ist also das gleiche,
und der .sie trennende feine Schlitz enth&lt den
Photoleiter. Kondensatoren des gleichen Typs
haben wir dadurch erhalten, dafl wir eine Platin-
Zerstiubungsschicht auf Bernstein durch eine
feine Ritzlinie in zwei voneinander isolierte, als
Elektroden benutzte Teile trennten und den
Schlitz mit dem Photoleiter beschickten. Die so er-
haltenen, sehr engen Spalte lassen mit geringen
Spannungen hohe Feldstirken erzielen, auch ist
die notwendige Substanzmenge des Photoleiters
in diesem Fall sehr geringfiigig und zudem leicht
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auswechselbar. Durch geeignete Haufung der An-
zahl der Spalte kann der Kondensator die Form
einer Kammzelle erhalten, die als eine Parallel-
schaltung der wirksamen Stellen des Photoleiters
fiir Flachenbestrahlung dient. In &hnlicher Weise
kann man die Spalte als Doppelspirale in die Me-
tallbelegung des isolierenden Trégers (Bernstein)
einschneiden. In all diesen Fillen erfolgt die Be-
strahlung quer zu den Kraftlinien des elektrischen
Feldes, und teilweise lichtabsorbierende Zwi-
schenschichten sind vollig vermeidbar. Prinzipiell
brauchbar sind auch Plattenkondensatoren, deren
Elekiroden aus einer metallischen Grundplatte
und einer in geringem Abstand gegeniiberstehen-
den, noch lichtdurchlissigen Leiterschicht (etwa
platinbestiubte Quarzplatte) bestehen, bei denen
die Belichtung also parallel zu den elektrischen
Kraftlinien des Feldes erfolgt. Ein gewisser Nach-
teil solcher Konstruktionen ist der teilweise Licht-
verlust in der Deckelektrode und der Beddrf gro-
Berer Substanzmenge des Photoleiters.

Die Beschickung des Kondensators mit dem
Photoleiter erfolgt normalerweise durch Aufsie-
ben mittels eines feinen Stoff- oder Drahtsiebs ge-
eigneter Maschenweite. Um namentlich Feuchtig-
keitseinfliisse zu vermeiden und unter einwand-
freien und reproduzierbaren Verhiltnissen arbei-
ten zu konnen, wird die Zelle mit Vorteil im trok-
kenen Vakuum benutzt. Feuchtigkeitsschichten
konnen zu einem stérenden abklingenden Nach-
rauschen nach Ende der Belichtung fiihren und
auch wihrend der Belichtung kratzende Gerdusche
im Lautsprecher verursachen. Ein direkter Einflufl
des Luftdrucks, der bei manchen Ag-Phosphoren
zu beobachten war, ist bei unseren empfindlichen
Préparaten nicht bemerkbar geworden.

8. Zum Mechanismus des Rausch-
Effekts

‘Wird der Einschlitz-Kondensator mit dem Phos-
phor schwach bestdubt, und fiihrt man einen
scharf begrenzten feinen Lichtstrahl an dem 0,1 mm
breiten Spalt entlang, so finden sich Stellen starken
Rauschens und solche ohne merklichen Effekt. Die
Beobachtung unter dem Mikroskop zeigt, dall an
den letzteren Stellen die Uberbriickung der Elek-
trodendistanz durch den Phosphor fehlt, wéahrend
sich an den wirksamen Stellen die kleinen Kri-
stdllchen zu einer den Spalt iiberbriickenden Kette
zusammengelagert haben. Wenn ausreichend viele
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Teilchen vorhanden sind, findet diese Zusammen-
lagerung, wie im Mikroskop zu erkennen ist,
immer beim Anlegen des elekirischen Feldes statt.
Der Rausch-Effekt tritt aber auch kriaftig dort auf,
wo ein einzelnes Kristédllchen so groB ist, dafl es
allein beide Elektroden beriihren kann. Belastet
man dasselbe etwa mit einem Deckglidschen, das
man zusétzlich so beschwert, daf der Kristall
besten Kontakt mit den Elektroden erhilt, ohne zu
zerbrechen, so zeigt sich ebenfalls der Effekt.
Diese Tatsache und die von uns gepriifte Einfluf-
losigkeit des Elektrodenmaterials 14(t erkennen,
daBl die Rausch-Spannung nicht an Beriihrungs-
stellen diskreter Teile und etwa als Folge unvoll-

kommener Kontakte, sondern offenbar im Innern

der Kristalle selbst auftreten mufl. Solche Teilchen,
die im reflektierten weillen Licht schwarz erschei-
nen, lassen ihre Kristallstruktur im allgemeinen
nur wenig deutlich erkennen. Unter vorsichtigem
Druck fallen sie leicht auseinander in Teil'stiicke,
die wesentlich besser ihre rubinrot reflektierenden
Kristallflichen zeigen. Man méchte daher anneh-
men, daB die eigentlich lichtelektrisch empfind-
lichen Bestandteile unserer Phosphore aus kleinen
Konglomeraten von Einzelkristdllchen bestehen,
welche durch eine feine Schmelzschicht voneinan-
der getrennt sind, die fiir das Auftreten des Rausch-
Effekts wesentlich sein wird. Zerdriickt man
nédmlich ein im Spalt liegendes Kristdllchen so,
dall seine Teile noch eine zusammenhéingende
Briicke bilden, und bringt man daneben ein unzer-
driicktes Teilchen gleicher Masse an, so ist die
Rausch-Spannung im zweiten Fall erheblich gro-
Ber. Auch zeigt die ungegliihte Ausgangssubstanz
keinen Rausch-Effekt. Wird jedoch CdS bei 1000 °
mit S gegliiht, so bilden sich schéne braune Kri-
stalle, die in groferer Menge bereits Dunkelrau-
schen liefern. Nimmt man aber nur ein einziges
Kristidllchen, dann fehlt das Dunkelrauschen, wih-
rend die Belichtung sofort den Rausch-Effekt aus-
16st. Dieser verschwindet andrerseits auch, wenn
man die gut wirksame kristalline Substanz im
Moérser zu Pulver zerreibt und also die Kristalle
zerstort.

Betrachtet man die vorausgesetzte Schmelz-
schicht als Isolator, so kénnte man etwa anneh-
men, daf es jeweils einer gewissen Haufung der in
den Kristillchen ausgeldsten Elektronen bedarf,
damit sie den Isolator durchbrechen und damit
einen StromstoB verursachen, so dafl der Effekt
letzten Endes ebenso wie das Dunkelrauschen
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— nur unter anderen Ursachen — als Folge un-
geniigender und zeitweilig verbesserter Kontakte
aufzufassen wire. Der erwidhnte Temperaturein-
fluB wiirde dann auf eine Verinderung der
Schmelzschicht zuriickzufiihren sein.

9. Optimale Empfindlichkeit

Da wir eingehendere energetische Bestimmun-
gen der mittels des Rausch-Effekts mit unseren An-
ordnungen erzielbaren Hochstempfindlichkeit des
Strahlennachweises noch nichtdurchgefiihrthaben,
beschrdnken wir uns gegenwirtig auf erste vor-
laufige Angaben. Mit einer 103-fachen Verstirkung
wird bei 100 Volt Spannung am Einschlitz-Konden-
sator die Rausch-Spannung noch gut meBbar,
wenn unsere Osramlampe in 1 m Abstand mit nur
0,35 Watt Belastung durch UG 6 hindurch mit
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einer kurzbrennweitigen Zylinderlinse auf die nur
ein einziges Kristillchen enthaltende Zelle abge-
bildet wird. Da das Gliihfadenbild in diesem Fall
16 mm?2 hat und die Kristallfliche etwa 0,04 mm?2
betrigt, so erhilt die letztere von der Gesamtstrah-
lung der Lampe aus rein geometrischen Griinden
maximal 0,8-10—7 Watt. Da hiervon nur ein sehr
kleiner Bruchteil im kurzwelligen Ultrarot liegt,
fiir das allein die Zell® empfindlich ist, handelt es
sich also fiir diesen begrenzten Strahlenbereich um -
noch weit geringere nachweisbare Energiebetrige.
Es wire aulerdem auch leicht ein wesentlich gro-
Berer Verstirkungsgrad anwendbar. Ersetzt man
die Lampe unter den gleichen geometrischen Ver-
héltnissen durch einen zylindrischen geschwérz-
ten Eisenstab, so wird der Rausch-Effekt noch bei
einer Temperatur desselben von 280 ° mit dem Ein-
korn-Kondensator beobachtbar.

Der Valenzwinkel des Sauerstoffatoms im Diphenylather

Von KARrL PLIETH
Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie, Berlin-Dahlem

(Z. Naturforschg. 2a, 409—410 [1947]; eingegangen c{m 6. April 1947)

Einkristalle des p.p’-Dijod-diphenylithers werden réntgenographisch untersucht und
die Elementarzelle, die Raumgruppe und die Jodlagen bestimmt. Aus den Punktlagen
wird der Valenzwinkel zu 123 + 2° errechnet. Auf die Unterschiede zu den bereits vor-
liegenden Werten im dampfférmigen und flisssigen Zustand wird kurz eingegangen.

Der Valenzwinkel im Diphenyléther ist bereits
nach verschiedenen Methoden bestimmt wor-
den. Die hierbei erhaltenen Werte sind in der fol-
genden Zusammenstellung aufgefiihrt:

Molekiile in Dampfform,
aus Dipolmomenten! .. ... 124+ 5°
aus Elektroneninterferenzen? 118 £3%
Molekiile in Lésung,
aus Dipolmomenten®2 . . . .. 128 £4°; dltere Best.
142° £ 8°

aus Ringschlufverfahrens . . 129 £4°.

In der vorliegenden Arbeit soll der Winkel im
festen Zustand ermittelt werden. Es ist zu erwar-

1 €oop u. Sutton, J. chem. Soc. [London] 1938,
1869.

2 Maxwell, Hendricks u. Mosley, J. chem.
Physics 3, 699 [1935].

3 Hampson u. Sutton, Trans. Faraday Soc. 31,
945 [1935]. .

4t Hampson, Farmer u. Sutton, Proc. Roy.
Soc. [London] Ser. A 143, 147 [1934].

ten, da der Wert dem im gasformigen Zustand
recht nahekommen wird.

Der p-p’-Dijod-diphenylither® wurde aus Di-
oxan umkristallisiert. Aus Drehkristall- und Wei-
Benberg - Rontgengoniometer - Aufnahmen ? wurde
das vollstindige reziproke Gitter erhalten. Die Ab-
messungen der Elementarzelle (als innenzentrier-
tes Gitter) sind folgende: a = 5,84 A; b =28,14 A;
c=984 A; p=52°; V=1274 A3; Dichte (nach
der Schwebemethode) bei 15° C ¢ = 2,16.

Inhalt der Zelle Z =4 Molekiile.

Rontgenographische Dichte: o =2,187.

Laue-Symmetrie: C2h —2/m.

5 Liittringhaus u. Kohlhaas, Ber.dtsch. chem.
Ges. 72, 907 [1939].

¢ Von Hrn. Prof. Liittringhaus hergestellt und
dankenswerterweise zur Verfiigung gestellt.

7 Die ersten Aufnahmen fertigte Hr.Dr.H.-J. Ben-
necke 7 an; die Untersuchung wurde auf seinen vor

seinem Tode ausgesprochenen Wunsch hin von mir
fortgesetzt.



