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Die S c h o t t k y sehe Theorie der Flächengleichrich-
ter 1 macht Gebrauch v o m Bändermodel l der Halbleiter 
und v o n der Austrittsarbeit der Elektronen, ohne auf 
die Abhängigkei t der daraus abgeleiteten Größen von 
der kristallographischen Richtung einzugehen. Das 
Bändermodel l hängt aber eng zusammen mit den Bril-
louin-Zonen des Impulsraumes von Kristallgittern, und 
diese besitzen eine ausgeprägte Anisotropie . Sie führen 
z . B . unmittelbar zu den Kikuchi -Diagrammen der 
Elektronenbeugung an Einkristallen. Die Austritts-
arbeit der Elektronen gegen das Vakuum hängt in der 
Tat von der kristallographischen Lage der emittieren-
den Oberfläche a b ; das ist bekannt e twa aus l icht-
elektrischen Beobachtungen und besonders durch die 
Feldemissionsbilder v o n E. W . M ü l l e r . 

Schon vor zehn Jahren machte W . K o s s e i darauf 
aufmerksam, daß es unbefriedigend ist, einerseits mi t 
der durch die Richtung diktierten Verschiedenheit der 
den Zonen zugehörigen Energiewerte zu operieren, sie 
aber ohne Rücksicht auf ihre Herkunf t einfach als 
„Über lappung der Energiebänder" zu behandeln, als 
handle es sich wirklich allein um den Skalar. Es wurde 
also danach gesucht, o b nicht in der Tat auch die Flä-
chengleichrichtung von der kristallographischen R i c h -
tung abhänge. Die nun zu beschreibenden Versuche 
gingen daraus hervor. 

Eine experimentelle Behandlung dieser Frage be-
sitzt grundsätzliches wie auch technisches Interesse. 
Dennoch wurden bisher meist nur polykristall ine 
Gleichrichter untersucht; über Anisotropieerscheinun-
gen an Germaniumdioden ist bisher nichts bekannt ge-
worden. Als einkristalline Flächengleichrichter sind die 
Verknüpfungen von einkristallinem K u p f e r mit seinem 
Oxydul geeignet 2 : beide Partner sind einkristallin und 
die Lage der Gitter gegeneinander ist bekannt . 

Die verwendeten Kupferkristalle waren aus sehr 
reinem Material im Tammann-Ofen hergestellt worden 3 . 
Bei der einen Kupferl ieferung** betrug der Gehalt an 
Fremdmetal len unter 2 • 10—5, als Tiegelmaterial hat 
sich Spektralkohle (Ringsdorff 100 E K ) sehr bewährt . 
Das K u p f e r wurde meist in einer Wasserstof fatmo-
sphäre aufgeschmolzen und erstarrte dann im Vakuum. 
Einkristalle verschiedener Serien zeigten bei unseren 
Messungen keine systematischen Unterschiede. 

Die Kristalle wurden nach den Glanzbereichen einer 
chemischen Ätzung beurteilt und orientiert4 . D a f ü r 
die elektrischen Messungen größere einheitliche Flä-
chen erforderlich waren, wurde den Kristallen je eine 

* Vorgetragen von G. N a u m a n n in Stuttgart , 
1954; vergl. Phvs. Verh. 5, 72 [1954]. 

1 W . S c h o t t k y , Z. Phvs . 118, 539 [1942]. 
2 E . M e n z e l , Ann. Phys . 5, 104 [1949]. 
3 A . Z a d d a c h , Tübinger Diplomarbeit 1953. 

Oktaeder- und Dodekaederf läche angeschlif fen; die 
dabei in der Struktur verdorbene oberste Schicht 
wurde abgeätzt . Die Abweichung von den exakten 
Flächen betrug weniger als 2°. Würfelf lächen des K u p -
fers sind hier ungeeignet, da das Oxydul auf ihnen 
keine einheitlichen Kristalle bildet2 . 

Zunächst interessierte einkristallines Oxydul , das 
parallel auf den Oktaeder- und Dodekaederflächen der 
Unterlage aufgewachsen war. Hier lagen also die W ü r -
felkanten des kubischen Oxyduls parallel zu denen des 
Mutterkupfers. Die Oxydulschicht entstand nach be-
kannter Vorschr i f t 2 durch thermische Oxydat ion des 
mit Ammoniumpersu l fa t vorgeätzten Kupferkristalles. 
Nach der Oxydat ion kühlten die Proben langsam im 
Vakuum ab, die Oxydulschichten waren etwa 0,1 m m 
dick. Als sperrfreier Gegenkontakt wurde im H o c h -
v a k u u m Silber5 auf das Oxydul gedampft . Das Silber 
haftete besser, wenn das Oxydul vorher geschmirgelt 
worden w a r ; durch diese Behandlung wird das Kri -
stallgefüge des Oxyduls zwar an der Oberfläche ver-
dorben ; die für die Gleichrichtung wirksame Sperr-
schicht bef indet sich aber zwischen Oxydul und Mut-
terkupfer, sie ist also durch das Schmirgeln nicht be-
einflußt. 

Diese Lage der Sperrschicht führt zu einem erheb-
lichen Unterschied der Stromverteilungen für Fluß-
und Sperrichtung, wenn der Silberkontakt das Oxydul 
nicht völ l ig bedeckt 6 ; die Wirkung des Gleichrichters 
wird dadurch verschlechtert. Deshalb war es nötig, a m 
R a n d e der ebenen Meßflächen nicht nur die Silber-
schicht, sondern auch das Oxydul zu entfernen. Ein 
Verfahren da für wurde an polykristallinen Proben ent-
wickel t : Die abzugrenzende Fläche wurde mit Asphalt-
lack b e d e c k t ; Silberschicht und Oxydul der unbedeck-
ten U m g e b u n g wurden mi t Salpetersäure abgelöst. Der 
Lack konnte anschließend mit Benzol weggelöst wer-
den. Das Gleichrichterverhalten solcher Flächen hing, 
auf die Flächeneinheit bezogen, nicht von der Flächen-
größe ab. So war erwiesen, daß bei dieser Präparation 
der Flächenrand auf die elektrische Leitung ohne Ein-
fluß b l i eb ; bei anderen Präparationsverfahren hatte 
der R a n d Kurzschlüsse der Sperrschicht und andere 
Störungen gezeigt. 

U m zu vermeiden, daß die Proben durch längere 
elektrische Belastung sich verändern, wurden die 
Gleichrichterkennlinien in wenigen Sekunden oszillo-
graphisch au fgenommen 7 . A n den Gleichrichter wurde 
eine sinusförmige Wechselspannung von 30 Hz gelegt, 
die einem Kraftverstärker entnommen wurde. Der 
innere Widerstand dieser Spannungsquelle war 4 ü . 
Er war genügend klein, u m eine Verzerrung der Span-
nung durch den nicht sinusförmigen Strom zu ver-
meiden. Die am Gleichrichter liegende Spannung 
wurde nach geringer Verstärkung an das eine Platten-
paar einer Kathodenstrahlröhre gelegt. Der Strom 

* * Dieses Material verdanken wir der N o r d d e u t -
s c h e n A f f i n e r i e , Hamburg . 

4 W . K o s s e i , Ann . Phys . . Lpz. 33, 051 [1938]. 
5 F . R o s e , Ann. Phvs . . Lpz. 9. 97 [1951]. 
6 F. R o s e u. E. S p e n k e , Z. Phvs. 126, 632 [1949]. 
7 A . H o f f m a n n , Z. angew. Phys. 2, 353 [1950]. 
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durch den Gle ichr ichter w u r d e als Spannungsab fa l l an 
e inem kleinen Ser ienwiderstand g e m e s s e n ; diese S p a n -
nung gelangte nach ausreichender Verstärkung auf das 
andere P la t tenpaar der Kathodens t rah l röhre . 

I )a sich F l u ß - und Sperrs tröme bei g le ichen S p a n -
nungen wesentl ich unterscheiden, ist es n o t w e n d i g , die 
Verstärkung der Stromanze ige f ü r be ide Geb ie te ver -
schieden zu wählen . Dies wird m ö g l i c h , w e n n m a n 
F l u ß - u n d Sperrtei l der Kennl inie getrennt a u f n i m m t . 
Z u d iesem Z w e c k ver legt eine zusätzl iche Gle i chspan-
n u n g v o n der G r ö ß e der W e c h s e l s p a n n u n g s a m p l i t u d e 
den Nul lpunkt der Wechse l spannung in das F l u ß - oder 
Sperrgebiet . A u f diese Weise w u r d e n v o n den meisten 
P r o b e n zunächst Kennl in ien in d e m Bere i ch v o n — 3 
Vo l t bis + 3 Vo l t pho tograph i s ch a u f g e n o m m e n . V o n 
allen P r o b e n wurden entsprechende A u f n a h m e n f ü r 
den Bere i ch v o n 20 Vo l t g e m a c h t . Die F l ä c h e der ver -
w e n d e t e n Gle i chr i chterproben w u r d e p lan imetr i sch 
aus photograph is chen A u f n a h m e n b e s t i m m t . 

Präparat i on und Messung der P r o b e n f o lg ten m ö g -
l ichst rasch aufe inander , u m A l t e r u n g e n 5 zu v e r m e i -
den . Die Osz i l l ogramme m i t der A u s s t e u e r u n g v o n 
3 Vo l t zeigten i m Sperrgebiet info lge der g r o ß e n K a p a -
z i tät der Sperrschicht auch schon bei der niedrigen 
F r e q u e n z v o n 30 H z eine le ichte A u f s p a l t u n g . Die in-
teressierende statische Kennl in ie w u r d e daraus d u r c h 
Mit te lb i ldung konstruiert . I m F l u ß g e b i e t u n d be i 
20 Vol t Aussteuerung war keine A u f s p a l t u n g merk l i ch . 
D ie F l u ß - und Sperräste der Kennl in ien waren jewei ls 
untere inander ähnl ich und konnten durch A n g a b e der 
S t r o m d i c h t e n bei 3 b z w . 20 Volt charakter is iert wer -
den . 

D ie Meßergebnisse an den verschiedenen P r o b e n 
streuten stark — trotz mög l i chs t kons tanter Herste l -
lungsbed ingungen des O x y d u l s . D a s gal t sogar a u c h 
d a n n , wenn aufe inander fo lgende O x y d a t i o n e n a m 
gleichen Kupferkr is ta l l vergl ichen w u r d e n . D a g e g e n 
s t i m m t e n die S t r o m d i c h t e n an zwei versch iedenen , 
gleich indizierten F lächen auf demse lben P r ä p a r a t 
g u t überein, woraus die Berecht igung hergele i tet wird , 
so lche Oktaeder - u n d Dodekaederg le i chr i chter m i t -
e inander zu vergle ichen, die bei derselben O x y d a t i o n 
ents tanden waren . 

Zunächs t or ient iert A b b . 1 über die S t r o m d i c h t e n 
selbst . Die an e inem Präparat b e o b a c h t e t e n W e r t e , 
durch eine Gerade z u s a m m e n g e f a ß t , zeigen, d a ß in 
der F l u ß r i c h t u n g jewei ls die Oktaederebene , in der 
Sperr i chtung die I t h o m b e n d o d e k a e d e r e b e n e die g r ö -
ßere S t r o m d i c h t e aufweist . 

F a ß t m a n andererseits F l u ß - u n d Sperrs t rom der 
gle ichen F läche jewei ls zu der ihren W e r t als Gle i ch-
r ichter kennze i chnenden Gütezi f fer G' = i p i II Sp z u s a m -
m e n , so zeigt die A b b . 2 die besseren Gle ichr ichter -
e igenschaf ten der Oktaederf läche . N o c h aufschlußre i -
cher ist aber der Vergleich der G-Werte der be iden kri-
sta l lographischen F lächen desselben P r ä p a r a t e s ; d a f ü r 
b i ldet m a n jeweils das Verhältnis G( 1 U ) /G( U 0 ) . A b b . 3 
zeigt das Ergebnis f ü r die be iden v e r w e n d e t e n S p a n -
nungsbere iche . Dieses Verhältnis ist stets g rößer als 
eins u n d erweist so die Über legenhe i t des O k t a e d e r -
gleichrichters. Diese Über legenhe i t ist, wie m a n aus 
A b b . 4 erkennt , bei den einzelnen P r o b e n sowoh l d u r c h 

A b b . 1. F l u ß - u n d Sperrstrom d ichte / Fl und I Sp a) f ü r 
3 Vo l t , b ) f ü r 20 Vo l t . 

A b b . 2. G ü t e G = / F I / / S p f ü r 3 Vol t und 20 Vo l t . 

20 Volt ? m ? M ; ; ^ ff— 
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A b b . 3. Verhältnis der Gütezi f fern G v o n ( I I I ) - u n d 
(110) -Gle ichr ichtern . 

N a c h der S c h o t t k y s c h e n Theor ie ist bei g rößeren 
F l u ß s p a n n u n g e n der W i d e r s t a n d des Gleichrichters i m 
wesent l i chen der W i d e r s t a n d der Oxydu l s ch i ch t . D a 
sich die S c h i c h t d i c k e n auf den be iden untersuchten 

den meis t g rößeren F l u ß s t r o m als auch durch den me i s t 
kleineren Sperrs t rom bed ing t . 

a) 
IO2 /ja/cm' 
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A b b . 4. Vergleich der Stromdichten von (111)- und 
(110)-Gleichrichtern der gleichen Oxydation. 

Kristallflächen nicht merklich unterschieden, folgt aus 
den Messungen eine Anisotropie der spezifischen Leit-
fähigkeit des Oxyduls. Die bessere Leitfähigkeit in der 
[111 ] -Richtung kann einerseits bedingt sein durch grö-
ßeren Sauerstoff Überschuß auf der ( l l l ) - F l ä c h e ver-
glichen mit der (110)-Fläche. Das würde bedeuten, 
daß die Diffusion von Sauerstoff im Oxydul von der 

Kristallrichtung abhängt. Eine Anisotropie der Diffu-
sion wurde aber bisher bei kubischen Gittern nicht 
beobachtet . Andere mögliche Ursachen wären Unter-
schiede in den Beweglichkeiten der Defektelektronen 
in [111 ]- und [110]-Richtung oder Unterschiede im A b -
stand der Störstellen v o m obersten besetzten Energie-
band, d. h. in den Anregungsenergien der Störstellen 
in [111]- und [110]-Richtung. Durch die vorliegenden 
— nur zu einer ersten Orientierung gemachten — 
Strommessungen erhält man darüber keinen weiteren 
Aufschluß. 

Der Sperrwiderstand des Gleichrichters ist bei höhe-
ren Sperrspannungen bedingt durch den Widerstand 
der Raumladungsrandschicht. Diese bildet sich in der 
Verwachsungsebene von Kupfer und Oxydul infolge 
des unterschiedlichen thermodynamischen Potentials. 
Die Größe der Raumladung und damit der Widerstand 
der Randschicht hängen also von der Austrittsarbeit 
von Kupfer gegen das Oxydul ab. Wenn man Feld-
emissionseffekte außer acht läßt, folgt aus den Messun-
gen, daß die Elektronenübertrittsarbeit von Kupfer in 
das Oxydul auf der (111)-Fläche kleiner ist als auf der 
( l lO)-Fläche. 
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