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В В Е Д Е Н И Е

Приведенные в настоящей статье данные имеют, как будто, по
преимуществу практический интерес. Они, однако, выбраны на
основании их теоретического значения, с целью дать основатель-
ный обзор опытного материала для исследователей, интересую-
щихся физикой меднозакисного выпрямителя. Значительное коли-
чество данных опубликовывается здесь впервые**.

Прч образовании закиси меди на меди" под действием высокой
температуры, поверхность раздела этих двух веществ оказывается
обладающей особыми свойствами, а именно: асимметричной про-
водимостью и сравнительно недавно открытыми фотоэлектриче-
скими с|ойствами, выражающимися в возникновении электродвижу-
щей силы при освещении этой границы.

Оба эти явления не могут быть отнесены к классу контактных
явлений, так как и асимметричная проводимость и фотоэффект
достаточно однородю распределены по всей пограничной поверх-
ности. Однородность настолько велика, что оказывается возмож-
ным параллельное включение произвольного количества отдельных
элементов. С голь высокая однородность обусловлена способом изго-
товченйя, замечательным тем, что соприкасающиеся поверхности
веществ не подвергаются воздействию атмосферы или других аген-
тов могущих вызвать засорение поверхности посторонними веще-
ствами, так что по одну сторону границы оказывается в высшей
степени чистая медь, пэ другую—столь же чистая закись меди.

Эти исключительные условия имеют место, когда закись меди
образуется на самой меди под действием высокой температуры.
При использовании достаточно чистой меди, закись меди оказы-

" RJV. of Modern Physics 5, 141, 1933 Перевот и обра'отка Η. Хлебникова.
+* Эти результаты получены в лаборатории Union Switch and Signal

Company в Пенсильвании.
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вается настолько прочно связанной с медью, что, например, при
изгибании пластинки, имеющем^целью освобождение ее от закиси,
кристаллы последней легче изламываются, чем отскакивают от
основной меди.

Помимо чистоты поверхностей соприкосновения существенны,
без сомнения, два обстоятельства :"*во-первых, весьма тесный кон-
такт между обоими веществами, и, во-вторых, однородность усло-
вий при образовании закиси меди, обусловливающая однородность
связи между кристаллами обоих веществ.

Р И С . 1.

О Т К Р Ы Т И Е В Ы П Р Я М Л Я Ю Щ Е Г О Д Е Й С Т В И Я

Для того чтобы подчеркнуть различие между комбинацией медь—
закись меди, полученной описанным способом и обычным контак-
том между этими веществами, интересно вспомнить историю откры-

тия выпрямляющего действия
меднозакисного выпрямителя.

В конце 1920 года автор
изучал возможность применения-
фотоэлементов в качестве реле.
По условиям задачи было же-
лательно построить фотоэле-
мент, могущий давать значи-

тельную силу тока. Было решено использовать внутренний фото-
эффект. В качестве светочувствительного слоя была выбрана закись
меди. Вследствие хрупкости этого материала было решено полу-
чить закись меди путем частичного окисления последней, так,
чтобы основная медь служила и подкладкой для слоя закиси и
одним из полюсов фотоэлемента.

После окисления пластинки
один из ее концов был очищен от
слоя закиси и образовал один по-
люс фотоэлемента (рис. 1). По-
верхность закиси при помощи наж-
дачного круга была освобождена
от окиси меди и к ней была при-
жата свинцовая проволочка, дол-
женствовавшая служить вторым
электродом фотоэлемента.

Однако при исследовании сопротивления полученного устрой-
ства (схема которого показана на рис. 2) с помощью моста Уит-
стона оказалось, что оно не зависит от освещения.

В результате дальнейших опытов обнаружилось, что этот при-
бор обладает в зависимости от полярности различным сопротивле-
нием (1200 Ω и 400 Q).

Вскоре коэфициент выпрямления удалось повысить до 1 0 : 1
и 5 0 : 1 , что позволило уже строить выпрямители, имеющие прак-
тический интерес. На рис. 3 приведена характеристика выпрями-

Рис. 2.
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тали, сделанною из самой первой пластины (рис. 1) в 192J г.,
т. е. через 9 лет после изготовления пластины.

С Т Р У К Т У Р А П Л А С Т И Н М Е Д Н О З А К И С Н О Г О В Ы П Р Я М И Т Е Л Я

До открытия выпрямляющего действия комбинации медь—закись
меди был известен ряд других комбинаций твердых веществ, обла-
дающих униполярной проводимостью. Однако во всех этих случаях
асимметричная проводимость концентрировалась на очень неболь-
шом участке, в „точечном" контакте между двумя веществами.
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Рис. З.

Значительная действующая поверхность, получающаяся в медно-
закисных выпрямителях, является результатом того, что закись
меди образуется при столь высокой температуре, что она может
свободно кристаллизоваться, образуя слой однородной толщины
и строения на поверхности произвольных размеров.

Анализы закиси меди показывают, что она действительно со-
стоит главным образом из этого соединения. Так, в одном случае
весьма тщательного анализа было найдено, что основная медь
является чистой на 99,949°/0. Содержание меди в закиси меди
составляло 88,78°/0. Предполагая, что остаток материала состоит
из окиси меди, содержание закиси меди составляет 98,7%.

Микрофотографии с травленых шлифов, вырезанных перпенди-
кулярно поверхности закиси меди, показывают, что кристаллы
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имеют форму колонн с основаниями, опирающимися на основную
медь. Эго было недазно показано также Торресом'1.

На рис. 4 (см. вклейку) приведена подобная микрофотография
слоя закиси, образованного полным окислением медной пластины.
Линия из темных пятен, идущая посредине фотографии, дает ту плос-
кость, где встретились по завершении окисления оба слоя закиси.

Если основную медь сошлифовать таким образом, чтобы от
нее остался только очень тонкий слой, прилегающий к закиси
меди, этот слой легко может быть отделен от слоя закиси. По
разделении обоих веществ, на соприкасавшихся поверхностях обоих
можно видеть как бы сетку. На рис. 5 показана микрофотография
такой сетки на меди, на рис. 6 — сетка на поверхности закиси
меди. Можно видеть, что при наложении обе сетки должны
совпадать.

На рис. 7 дан:1 фотография того же куска меди при меньшем
увеличении. На рис. 8 — то же, что и на рис. 7, но после про-
травливания поверхности азотной кислотой. Из этого снимка видно,
что кристаллы меди не зависят от строения сетки ни в отношении
величины, ни в отношении формы.

На рис. 9 показана та же позерхность закиси меди, что и на
рис. 6, после того как она была глубоко протравлена и сошли-
фована, дабы уничтожить сетку, а затем вновь протравлена для
того, чтобы показать очертания кристаллов закиси меди. Можно
сказать, что в общем очертания кристаллои остались прежними.

Рис. 10 показывает часть одной из линий, образующих сетку
на меди, имеющую вид ряда пузырьков. Здесь же можно видеть
грани кристаллов меди.

Приведенный ряд снимков показывает, что очертания кристал-
лов закиси меди не зависят от формы медных кристаллов и что на
поверхности меди в местах соприкосновения кристаллов закиси
меди между собой происходят какие-то особые процессы. Эго
может быть следствием более свободного доступа кислорода в эти
места или выделения примесей в результате кристаллизации закиси
меди.

И С Т О Р И Я Т В Е Р Д Ы Х В Ы П Р Я М И Т Е Л Е Й И Н Е К О Т О Р Ы Е

О Б Щ И Е З А М Е Ч А Н И Я

Первыми твердыми выпрямителями были контакты между двумя
разнородными веществами, применявшиеся почти исключительно в
качестве детекторов.

Наиболее ранние данные по вопросу о выпрямителях этого
сорта имеются в работах Брауна1 (1874 г.), исследовавшего свой-
ства точечных контактов различных естественных кристаллов и
обнаружившего их асимметричную проводимость. Позднее анало-
гичные результаты были получены Шустером2 на медных прово-
локах с окисленной или подвергавшейся действию серы поверх-
ностью, f
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Этими опытами было установлено, что почти всякий „точеч-
ный" контакт между проводником и полупроводником обладает
асимметричной проводимостью. Это справедливо как в том случае,
когда полупроводник является целым куском кристалла, так и
тогда, когда он представляет собой просто поверхность металла,
измененную окислением, или какой-нибудь другой реакцией. Вы-
прямляющее действие может иметь различные направления даже в
случае олного и того же куска металла. Иногда это направление
меняется в зависимости от Ееличины приложенного напряжения.

Все описанные опыты велись с „точечными" контактами. Были
попытки применить контактные детекторы для выпрямления более
сильных токов, но всегда при этом сохранялись „точечные" кон-
такты 8 . Увеличение силы тока достигалось путем параллельного
включ ния нескольких выпрямителей.

Увеличение поверхности контакта ведет к тем же результатам,
что и включение нескольких контактов в параллель, т. е. к тому,
что сопротивление всей системы оказывается равным некоторой
средней величине из сопротивления отдельных контактов. В неко-
торых случаях, когда одна из точек оказывае:ся обладающей
весьма низким сопротивлением, получается как бы короткое замы-
кание контактов с высоким сопротивлением.

В результате всего этого, по мер? увеличения поверхности кон-
тактя, сопротивление выпрямителя понижается и выпрямительное
действие падает. Контакты с большими поверхностями обычно имеют
поэтому сравнительно мало отличающиеся др•·. г от друга величины
прямого и обратного сопротивлен я, но в то же время крайне
редко оба сопротивления бывают в точности одинаковы.

Если кристалл снабжен двумя контактами, один весьма малой,
а другой значительной площади, второй из них представляет собой
малое и практически симметричное сопротивление. Сопротивление
всей системы определяется контактом с малой площадью, пред-
ставляющим большое сопротивление. Если, кроме того, это сопро-
тивление асимметрично, система представляет собой выпрямитель.
Подобными системами являются кристаллические детекторы. Но
даже и в том случае, если контакт с большой поверхностью имеет
коэфициент выпрямления, сравнимый по величине или даже рав-
ный коэфициенту контакта с малым сопротивлением, выпрямитель-
ное действие всей системы будет определяться вторым из контак-
тов, как это можно видеть из следующего примера.

Допустим, что контакт с большой поверхностью обладает в
направлении А сопротивлением в 10 Й, а в направлении В его
сопротивление равно 100 Ω. Пусть контакт с малой поверхностью
имеет в направлении А сопротивление в 100 000 Ω и в направле-
нии В в 10 000 9. Если выпрямляющее действие не зависит от
плотности тока, направлением с меньшим сопротивлением в такой
системе окажется направление В (сопротивление равно 10 000 9),
т. е. то же самое, что и для контакта с малой площадью. Таким
образом мы видим, что выпрямляющее действие системы опре-
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деляется контактом с большим сопротивлением. Обратное могло бы
иметь место лишь в том случае, если бы коэфициент выпрямления
контакта с большой поверхностью оказался во много раз больше
коэфициента другого контакта.

Если контакт весьма малой поверхности (такой, какой применяется
в детекторах) образован со свободной стороной слоя закиси меди
в меднозакисном выпрямителе, этот контакт вследствие своего боль-
шого сопротивления определяет выпрямляющее действие системы.
При этом почти всегда направление выпрямления такой системы
обратно направлению нормального выпрямителя. Преобладание вы-
прямляющего действия точечного контакта усугубляется здесь еще
и тем, что при малых плотностях тока коэфициент выпрямления
границы между медью и закисью меди весьма мал. Но коэфициент
выпрямления точечных контактов с закисью меди невелик. Поэтому
как только поверхность точечного контакта возрастает, коэфициент
выпрямления на границе закиси меди и меди увеличивается, ста-
новится много больше коэфициента точечного контакта, и система
обращается в обычный меднозакисный выпрямитель.

Изложенное является иллюстрацией к приведенному выше при-
меру и может служить объяснением некоторых описанных в лите-
ратуре случаев выпрямления в обратном направлении.

Другим типом твердого выпрями еля, существовавшим до по-
явления меднозакисного, является электролитический выпрямитель,
известный в виде двух систем — Гарретсона7 ύ Павловского5. Мы
не будем останавливаться на них подробно. Действие этих выпря-
мителей основано на наличии слоя твердого электролита. Для того
чтобы выпрямитель начал работать, необходимо электролитическое
формирование выпрямляющего слоя. Выпрямление происходит лишь
в отдельных участках поверхности. По мере работы активные места
разрушаются, обращаясь в места с высоким сопротивлением, вы-
прямляющее действие переходит на новые точки и так продол-
жается до тех пор, пока вся поверхность не окажется обладающей
высоким сопротивлением, так что сила выпрямленного тока падает
до ничтожных значений.

С П О С О Б И З Г О Т О В Л Е Н И Я И С В О Й С Т В А М Е Д Н О З А К И С Н Ы Х

В Ы П Р Я М И Т Е Л Е Й '

Уже указывалось, что выпрямляющее действие меднозакисных
выпрямителей является результатом способа получения контакта
между медью и закисью меди, т. е. окисления при высокой темпе-
ратуре.

Окисление пластин можно вести двояким способом. Если же-
лают получить пластину, покрытую закисью с обеих сторон, не-
обходимо, чтобы к обеим сторонам ее имелся свободный доступ
кислорода. При изготовлении пластин с односторонним покрытием
затрудняют доступ кислорода к одной из сторон. Для этого окис-
ляют одновременно две пластины, сложенные вместе. Выпрямитель-
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Медленное охлаждение
на воздухе

Тоже, но большая площадь

ные свойства пластин определяются той термической обработкой,
которой они подвергаются после окисления. Существуют два вида
термической обработки, отличающиеся друг от друга быстротой
охлаждения окисленных пластин.

Один из этих способов состоит
в быстром охлаждении пластин путем
погружения их тотчас после окисле-
ния в воду. Другой — в медленном
охлаждении пластин на воздухе.

Пластины, изготовленные по вто-
рому способу, обладают высоким
сопротивлением. Вследствие этого
они могут выдерживать большие об-
ратные напряжения (до 30 V), но
зато допускают меньшие плотности
выпрямленного тока, чем быстро
охлажденные пластины. Эти послед-
ние позволяют получать много боль-
шие плотности тока, но, обладая
меньшим сопротивлением, допускают
значительно меньшие обратные на-
пряжения. В результате выпрямлен-
ная мощность, приходящаяся на одну
пластину, приблизительно одна и та
же для обоих сортов. Что касается
коэфицнента выпрямления, он ока-
зывается выше для пластин с бы-
стрым охлаждением.

Вариируя скорость охлаждения,
можно получать пластины с проме-
жуточными свойствами.

На рис. 11 представлены кривые,
выражающие зависимость сопротив-
ления в том и другом направлении,
а также коэфициенты выпрямления
от приложенного напряжения для
одной из пластин, полученных при
медленном охлаждении. На рис. 12
даны аналогичные кривые для пла-
стины, охлажденной в воде.

На рис. 13 показана зависимость
прямого и обратного сопротивлений
и коэфициента выпрямления от тем-
пературы. Аналогичные данные могут быть найдены во многих
статьях8.

После изготовления пластины, поверхность закиси меди всегда
оказывается покрытой слоем медной окиси. Этот слой удаляется
для того, чтобы понизить прямое сопротивление (т. е, сопротив-
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ление в" направлении выпрямленн го тока) пластины. Наилучшие
результаты получаются при растворении окиси меди в растворе
цианистого натрия. Другие способы — обработка поверхности наж-
даком, песком или азотной кислотой.

Рис. 12.

Следующим важным моментом в процессе изготовления выпря-
мителя является устройство контакта со свободной поверхностью
закиси меди.

Наибольшим распространением пользуются контакты из свин-
цовых пластин, покрытых слоем олова, во избежание химического
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взаимодействия между свинцом и закисью меди. При этом поверх-
ность закиси меди в целях обеспечения возможно лучшего кон-
такта натирается графитовым порошком.

Другие спос'обы образования контакта состоят в покрытии по-
верхности закиси металлической пленкой, путем восстановления
самой закиси меди, электролиза и т. п. Преимуществом контактов
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• Вольты
-h -4

Рис. 14.

этого рода является то, что при сборке выпрямителя нет надобно-
сти прибегать к сильному сжатию пластин.

Меднозакисные выпрямители могут применяться в любых усло-
виях. Достаточно сказать, что, с одной стороны, они применялись
для детектирования радиосигналов, с другой,-—для получения по-
стоянного напряжения в 100 000 V для электрических пылеулови-
телей и для зарядки аккумуляторных батарей мощностью до 15 kW.

Коэфициент полезного действия этих
выпрямителей достигает 65°/0; в лабора-
торных условиях наблюдался даже к. п. д.,
равный 85°'О.

Выпрямительная пластина, состоящая
из слоя закиси меди, представляет собой
подобие конденсатора, емкость которого ν-β
определялась различными исследователями
различно.

В нашей лаборатории Дпулинг и Плэйс
нашли, что емкость составляет около 0,006 [iF на 1 см2 и не
зависит от частоты до 10° циклов в секунду и от амплитуды
наложенного напряжения в пределах 10 V. В этих исследованиях
измерялась емкость двух пластин, соединенных последовательно и
навстречу друг другу, при помощи моста Уитстона без наложения

постоянного напряжения. Вычисление
емкости основывалось на представлении,
что описанная комбинация тастин пред-
сшвляет собой емкость, зашунтированную
сопротивлением.

Шоттки и Дейчманн12 измеряли ем-
кость одной пластины при помощи моста
с эквивалентным контуром, состоявшим
из емкости и двух сопротивлений, одного
включенного параллельно и другого по-
следовательно ей. Помимо переменного
напряжения постоянной амплитуды (40тV)
на пластины накладывалось постоянное
напряжение. Исследования производились
в интервале от 800 до 2500 циклов. На
рис. 14, 15 и 16 изображены некоторые
результаты этих опытов.

Действие емкости состоит в шунтировании больших сопротивле-
ний, что приводит к уничтожению выпрямляющего действия, если
только сопротивление пластины в направлении большей проводи-
мости недостаточно мало по сравнению с емкостным сопротивле-
нием. При обычных частотах это условие соблюдается и поэтому
влиянием емкости на коэфициент выпрямления и cos cp можно
пренебречь.

Для того чтобы это условие соблюдалось и при высоких час-
тотах, необходимо работать на больших плотностях тока, потому

ο - ι
Рис. 15.
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что в то время как емкостное сопротивление обратно пропорцио-
нально частоте и почти не зависит от плотности тока, сопротивле-
ние выпрямителя в направлении большей проводимости обратно
пропорционально плотности тока и не зависит от частоты. В тех
случаях, когда при высоких частотах невозможно работать с до-
статочно большими плотностями токов, условия работы выпрями-
теля можно улучшить, включив параллельно ему реактор s 4 .

Плотность тока, допускаемая в выпрямителе, зависит от того,
насколько хорошо он охлаждается. Если не принимать никаких
особых мер в этом направлении, наибольшая допустимая плотность
тока будет около 0,07 А/см2, при хорошем охлаждении она может
быть доведена до 0,6 к'.см2. Что касается допустимой температуры
нагрева выпрямителя, она не должна превышать 80° С во всяком
случае. Во избежание быстрого износа не следует превышать 40° С.

Форма кривой выпрямленного тока,
даваемого меднозакисным выпрямителем,
почти совершенно не искажается. Некото-
рое изменение формы существуют все же
вследствие того, что сопротивление вы-
прямителя в направлении большей прово-
димости несколько выше при низких на-
пряжениях, чем при высоких Н 8 4 .

Срок службы меднозакисных выпрями-
телей весьма долог и еще не определен
с точностью. У них, однако, наблюдаются
явления изнашивания, выражающиеся в
понижении коэфициента выпрямления и
коэфициента полезного действия. Эти
изменения носят экспоненциальный ха-

рактер и особенно сильно сказываются в течение первых месяцев
работы. Уменьшение коэфициента полезного действия незначительно.
В одном случае, например, оно составило в°/<, в течение 4 лет.

Причина этих явлений не выяснена. Как показали опыты, со-
стоявшие в измерении при помощи лампового вольтметра распределе-
ния падения потенциала вдоль элемента выпрямителя, дело заключается
главным образом в увеличении сопротивления в контакте со сво-
бодной поверхностью закиси. Протекание явлений изнашивания
сильно зависит от условий нагрузки и температуры, в которых
выпрямитель находился. Асимптотический характер изменения позво-
ляет думать, что мы имеем дело с явлениями перекристаллизации.
С другой стороны, возможно, что дело заключается в каких-либо
химических изменениях.

Рис. 16.

Г Д Е П Р О И С Х О Д И Т В Ы П Р Я М Л Е Н И Е

Первоначально предполагалось, что выпрямляющее действие
меднозакисных выпрямителей обусловлено асимме1ричной проводи-
мостью самой закиси меди. Этой асимметрии обнаружить, однако.
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не удалось. Так как было выяснено, что материал контакта со
свободной поверхностью меди не оказывает влияния на действие
выпрямителя, и что это действие не зависит от толщины слоя за-
киси, оставалось предположить, что выпрямляющее действие сосре-
доточено на границе между основной медью и закисью меди. Это
было доказано прямыми опытами (состоявшими в изучении распре-
деления падения потенциала при помощи ламповою вольтметра),
схема которых показана на рис. 17, произведенными Шоттки и его
сотрудниками, а также в нашей лабаратории. Измерения, типич-
ные результаты которых изображены на рис. 18, показали, что
выпрямляющее действие происходит на границе между закисью
меди и медью, или во всяком
случае крайне близко к ней.

Существуют и другие до-
казательства этого предполо-
жения. Если слегка изгибать
пластину (и затем вновь вы-
прямить ее), нарушая таким
образом ту особую связь между
медью и закисью меди, которая ( Q-

Ламповый вольтметр.

Рис. 17.

существует в меднозакисном
выпрямителе (при этом изгиба-
ние не должно быть даже на-
столько сильным, чтобы вы-
звать растрескивание слоя закиси), коэфициэнт выпрямления пони-
жается вследствие уменьшения разницы между сопротивлениями

Т А Б Л И Ц А 1
Д е й с т в и е и з г и б а н и я н а п л а с т и н у

м е д н о з а к и с н о г о в ы п р я м и т е л я

Н о м е р

и з г и б а н и я

0
1
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Ток в А

прямой

6.5
0,490
0.450
0.36
0,40
0,325
0,735

обратный

0,0015
0,042
0,100
0,145
0,15
0,21
0 32

Диск закорочен

в обоих направлениях. Как можно видеть из табл. 1, где приведены
результаты подобных опытов, по мере повторения изгибаний
пластина из выпрямителя обращается в обычную пластину закиси
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меди с двумя контактами, обладающую весьма низким сопроти-
влением в обоих направлениях.

Весьма большая по сравнению с сопротивлением контакта у
свободной поверхности величина обратного сопротивления на гра-
нице закись меди — медь создает в контакте со свободной поверх-
ностью закиси условия, благодаря которым этот контакт и сам
как бы становится выпрямителем. Как уже отмечалось, сопротивле-
ние в контактах между металлами и полупроводниками весьма
велико при малых напряжениях и падает по мере увеличения
напряжения. Поэтому, так как при протекании тока в направлении
большего сопротивления почти все напряжение падает на границе
закиси меди с медью, контакт со свободной поверхностью оказыва-
ется в этом случае имеющим большее сопротивление, чем при
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протекании тока в другом направлении, когда распределение паде-
ния напряжения между обеими границами изменяется в том смысле,
что 'на долю контакта со свободной поверхностью приходится
много большая часть всего напряжения. Это можно легко видеть
из рис. 18.

Отмеченное здесь общее свойство контакта между полупровод-
ником и металлом иллюстрируется рис. 19, кривые которого отно-
сятся к большому и малому контактам кристаллического детектора
с кристаллом закиси меди от выпрямителя.

С В О Й С Т В А З А К И С И М Е Д И

В связи с открытием меднозакисного выпрямителя 'появилось
большое количество работ, посвященное изучению свойств закиси
меди. Уже упоминалось, что как в нашей лаборатории, так и дру-
гими исследователями 3 4 ' 4 2, была обнаружена полрая ' симметрия
Проводимости у закиси меди самой по себе. Было выяснено также,
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что ее сопротивление не зависит в весьма широких пределах от
градиента потенциала.

Весьма интересные результаты были получены О. фон-Ауверсом,
обнаружившим, что сопротивление закиси меди зависит от давления
окружающего газа. При понижении давления в случае воздуха или
водорода сопротивление уменьшается, в случае кислорода, наоборот,
возрастает. Этот исследователь наблюдал кроме того, что при
температурах около 56° С закись меди становится непрозрачной.
Другими исследователями 1 8 6 последнего факта обнаружено не было.
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Фон-Ауверс указывает также, что при 56° С коэфициент расшире-
ния закиси меди испытывает резкое изменение. В то время как
ниже этой температуры коэфициент имеет положительный знак
и очень Mai, выше 56° С он становится отрицательным.

Проводимость закиси меди имеет, повидимому, чисто электрон-
ный ха актер. Как показывают опыты различных исследова-
телей 1 3 5 ' 13-'· 1 2 5 сопротивление ег в обезгаженном состоянии зна-
чительно выше, чем в присутствии кислорода. Поэтому можно
думать, что проводимость закиси меди является вторичным явле-
нием, обусловленным наличием в ней свободного кислород.

Дюбар 1 1 2 занимался химическими и микроскопическими ис-
следованиями Си.̂ О в СОСТОЯНИИ с высокой и с низкоД проводимо-
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стью. Химический анали! дает одинаковые результаты в обоих
случаях.

Микроскопические исследования обнаружили наличие в толще
хорошо проводящей закиси меди непрозрачных кристалликов. За-
кись меди в состоянии малой проводимости этих кристалликов не
содержит, зато в ней появляются мелкие раковины. Рентгеновский
анализ не обнаруживает никакой разницы в кристаллическом строе-
нии обоих видов закиси меди.

Дюнвальд и Вагнер 1 3 Э исследовали проводимость закиси меди
при температурах от 800 до 1000° С и нашли определенную связь
между проводимостью и давлением кислорода: проводимость = по
стоянная χ (давление кислорода)1/'. Фогт исследовал Холл-эффек
в закиси меди в интервале температур от —70° С до -f- 75° С
и нашел, что концентрация электроновиз меняется в соответствиии
с уравнением:

п = пое
 кТ.

Следует отметить еще одну работу фон-Ауверса, следующим
образом дающего сводку результатов: Холл-эффект закиси меди
весьма велик. Влияние освещения на Холл-эффект очень мало.
Изменение сопротивления закиси меди в магнитном поле очень мало.
Влияние освещения на изменение сопротивления в магнитном поле
очень велико. Отсюда следует, что закись меди — полупроводник
с значительным внутренним фотоэффектом.

Т Е О Р И Я М Е Д Н О З А К И С Н О Г О В Ы П Р Я М И Т Е Л Я

Удовлетворительная теория меднозакисного выпрямителя должна
объяснить следующие фундаментальные факты:

1. Сопротивление пластин в направлении меньшей проводимости
очень велико.

2. По мере уменьшения напряжения разность между сопротив-
лениями в обоих направлениях уменьшается, но никогда не дости-
гает нуля, так что выпрямляющее действие существует и при са-
мых низких напряжениях.

3. Сопротивление в направлении меньшей проводимости имеет
резкий максимум, лежащий между 0,75 и 1,5 V.

4. После этого максимума это сопротивление линейно спадает
с повышением напряжения.

5. С увеличением напряжения сопротивление в направлении
большей проводимости весьма быстро спадает почти по экспонен-
циальному закону.

6. Пластины выпрямителя обладают весьма значительной элек-
тростатической емкостью, обусловленной свойствами поверхности
раздела между закисью меди и медью.

7. За исключением этой емкости выпрямитель представляет для
переменного тока в обоих направлениях омическое сопротивление.
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8. Выпрямительное действие безинерционно.
9. При освещении поверхности раздела между медью и закисью

меди на полюсах выпрямителя возникает разность потенциалов.
Исходными моментами теорий, предлагавшихся для объснения

выпрямляющего действия меднозакисного выпрямителя служат са-
мые разнообр зиые явления и представления о строении пластин.
А именно:

1. Термоэлектричество.
2. Электролиз.
3. Особенности кристаллической структуры пластин, создающие

„действие острия и плоскости".
4. Наличие в кристаллической решетке атомов с недостаточным

количеством электронов.
5. Различие в величине энергии, необходимой электрону для

перехода границы между медью и закисью меди в том и другом
направлении.

6. Наличие непроводящего слоя на границе между закисью
меди и основной медью.

7. Пространственная разделенность меди от закиси меди в связи
с холодной эмиссией электронов.

8. Наличие электронной атмосферы внутри закиси меди.
9. Различные комбинации из допущений последних пяти пунктов.
1. Согласно термоэлектрическим теориям выпрямляющее дей-

ствие является следствием термоэлектродвижущей силы, возни-
кающей в результате нагревания поверхности раздела между медью
и закиси меди. Эта э. д. с. способствует прохождению тока в
направлении большей проводимости и препятствует прохождению
в обратном направлении. Электродвижущая сила пары закись меди —
медь весьма велика, но, к несчастью для термоэлектрических
теорий имеет направление, обратное тому, которое должна была
бы иметь. Кроме того, опыты показали, что существование и вели-
чина термоэлектродвижущей силы независимы от выпрямляющего
действия. Например, пластины, подвергавшиеся гнутию, следствием
чего явилось уничтожение выпрямляющего действия, не обнару-
жили никакого изменения термоэлектрических свойств.

2. Электролитическая теория меднозакисного выпрямителя принад-
лежит Пелабону. Некоторые положения этой теории покоятся на весьма
шатких основаниях. Прежде всего Нелабон считает, что окись меди
имеет значительно меньшее сопротивление, чем закись меди. Это
во всяком случае противоречит тому, что наблюдается в отношении
окиси меди в выпрямительных пластинах. Как известно, поверх
закиси меди у светоизготовленных пластин имеется слой окиси
меди. Сопротивление таких пластин весьма велико и для умень-
шения его необходимо удаление слоя окиси. Единственными под-
тверждениями изложенного взгляда могут служить опыты Бедекера125.

Далее, Пелабон предполагает, что окись меди располагается
между кристаллами закиси, и что проводимость слоя закиси
обусловлена почти исключительно этим обстоятельством. Это ка-
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жется неправдоподобным, потому что слой закиси меди имеет
в проходящем свете весьма чистый красный цвет. Кроме того, анализ
показывает, что закись меди чиста на 98,7%. Количество окиси меди
таким образом оказывается настолько малым, что для объяснения
проводимости слоя нужно предположить, что она находится в со-
стоянии сверхпроводимости.

Наконец, Пелабон допускает, что проводимость окиси меди
имеет электролитический характер, так что при протекании тока
в одном направлении из нее выделяется кислород, создающий
большое сопротивление, тогда как при обратном направлении тока
выделяется хорошо проводящая медь. Такое электролитическое дей-
ствие должно было бы, однако, сопровождаться явлением, извест-
ным под названием „формовки", которого, как известно, в медно-
закисных выпрямителях не наблюдается. Ввиду всего этого элек-
тролитическую теорию, основанную на допущении проводимости
окиси меди, следует отбросить как неудовлетворительную.

3. Теории, основанные на „действии острия и плоскости",
следует вообще оставить, так как микрофотографические исследова-
ния не обнаруживают ничего, что оправдывало бы подобное
допущение.

Некоторое сходство с этими теориями имеет одна из теорий,
предложенная Шоттки и его сотрудниками В8, основанная на
несколько других взглядах. Цо время опытов над контактами со сво-
бодной поверхностью закиси меди ими было обнаружено, что вы-
прямление происходит лучше прм очень маленьких поверхностях
контактов, или когда контакт оказывался разделенным на целый
ряд контактов очень малой поверхности. Основываясь на этом,
они объяснили Д2йствие выпрямителя тем, что на границе меди
и закиси меди эти два вещества отделены друг от друга, за исклю-
чением отдельных точек. Однако д)льнейшие опыты Шоттки и
Вайбеля82, посвященные изучению теплопроводности границы, при-
вели их к заключению, что соприкосновение должно иметь место
вдоль всей поверхности раздела, так как только таким образом
может быть объяснена большая величина теплопроводности, наблюда-
ющаяся на опыте.

4. В теории, предложенной К. Вагнеромп, предполагается, что
прохождение тока от закиси меди к меди (т. е. в направлении
меньшей проводимости) обусловлено электронами, вырываемыми из
неионизованных атомов меди, присутствующих в качестве „дефек-
тов" в решетке закиси меди. Но в таком случае можно было бы
ожидать для тока в этом направлении существования некоторого
предела — тока насыщения. Поскольку такового не наблюдается,
предложенное объяснение следует признать неудовлетворительным.

5. Одна из первых теорий была основана на теории действия
детектора, предложенной Шоттки. Если предположить, что два
вещества имеют различные работы выхода, или что горбы потен-
циала при переходе через поверхность имеют различные формы,
можно показать, что контакт между такими веществами будет об-
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ладать в разных направлениях разной проводимостью. Это весьма
соблазнительный путь для объяснения выпрямляющего действия,
но он вряд ли годится по причине того, что работы выхода для
меди и закиси меди слишком мало отличаются друг от друга.

6. Теории, постулирующие существование изолирующего слоя
между медью и закисью меди, могут быть иллюстрированы теорией,
предложенной Слепяном 2 7 . Слепян относит гермионные, твердые и даже
электролитические выпрямители к одному классу „тонкопленочных
выпрямителей". Под „тонкой пленкой" он понимает не обязательно
геометрически тонкие слои, но всякие слои, содержащие незначи-
тельное количество атомов вещества. В случае меднозакисного вы-
прямителя предполагается, что вблизи границы между медью и
закисью меди кристаллы последней деформированы вследствие связи
с медью. Это основано на ошибочном допущении, что форма кри-
сталлов на границе одинакова для обоих веществ. Далее, предпо-
лагается, что в результате натяжений, вызванных этой деформацией,
на границе образуется чрезвычайно тонкий слой с очень большим
сопротивлением и что электроны более легко могут вылетать из
меди, чем из закиси меди. Медь вследствие этого становится катодом.

На основании новейших исследований эта теория представляется
более соответствующей действительности, чем это можно было думать
раньше. Как уже указывалось, было обнаружено, что закись меди,
освобожденная от избытка кислорода, становится почти не провод-
ником. Легко представить себе, что вблизи поверхности меди кон-
центрация свободного кислорода чрезвычайно низка "вследствие его
сильного сродства к меди. Кислород из слоев, ближайших к меди,
соединяется с ней, создавая таким образом слой закиси, свободный
от постороннего кислорода и, следовательно, обладающий весьма
большим сопротивлением. Эти представления, развитые Шоттки
и Вайбелем, кажутся автору первым правдоподобным объяснением
существования изолирующего слоя, могущего быть причиной вы-
прямляющего действия. Однако допуская все изложенное, трудно
представить себе, каким образом подобные условия могут суще-
ствовать в течение всей жизни выпрямителя, если только не пред-
положить, что медь на границе даже при комнатной температуре
продолжает поглощать кислород.

Только что упоминавшиеся авторы проделали несколько в высшей
степени интересных экспериментов, показавших, что контакт между
закисью меди и золотой или серебряной пленкой, полученной ис-
парением, обладает асимметричной проводимостью лишь в том слу-
чае, если поверхность закиси была предварительно подвергнута бом-
бардировке атомами или электронами или подвергалась электроли-
тическим воздействиям. В результате подобной обработки наблю-
дались коэфициенты выпрямления до 1:20 (при 2 V). Бомбарди-.
ровка, повидимому, создает выпрямляющий слой, который может
быть удален растворением и вновь восстановлен повторением обра-
ботки. Табл. 2 показывает влияние постепенного уничтожения вы-
прямляющего слоя на коэфициент выпрямления.

Успехи физических наук, т. XIV, в. 3. 2
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Выпрямляющий слой может быть слоем закиси меди, лишенным
кислорода в результате бомбардировки, и может, таким образом,
быть подобным слою закиси вблизи основной меди.

7. Френкель45, Френкель и Иоффе75, а также ван-Геель объяснили
выпрямляющее действие холодной эмиссией электронов при наличии
пространственного разделения между закисью меди и медью.

Если принять их допущения, теория не кажется безнадежной,
но крайне трудно поверить тому, что закись меди действительно
отделена от меди на значительной части пограничной поверхности.
Этому противоречат факты, которые были отмечены в связи с опи-
санием структуры выпрямляющих пластин, показывающие, что сопри-
косновение на границе является весьма плотным, а также опыты
Шоттки над теплопроводностью пограничного слоя. Другое затру-

днение состоит в том, что раз-
личие в контактных потенциа-
лах слишком мало для того,
чтобы им можно было объяс-
нить выпрямление. Наконец,
с точки зрения холодной эмис-
сии, повидимому, трудно объ-
яснить наличие максимума со-
противления в направлении
меньшей проводимости, суще-
ствующего при напряжениях

Т А Б Л И Ц А 2

Толщина

снятого слоя

(ХЮ~6 см)

О
12
2,5
4,6

Выпрямляющее
действие

(в процентах
от начального)

100
30
12

1 около 1 V.
8. Автор настоящей статьи

также сделал попытку объяснить
выпрямляющее действие меднозакисного выпрямителя. В этой теории
прежде всего предполагается, что между медью и закисью меди
существует весьма плотный контакт. Далее автор считает, что бли-
жайшие к границе атомы меди могут находиться в таком положении,
что их можно рассматривать либо как принадлежащие кристаллам
закиси, либо кристаллам меди. Допуская такой характер контакта
между медью и закисью меди, можно считать, что работа, затра-
чиваемая электроном при переходе границы, равна разности работ
выхода обоих веществ. По измерениям Бартона и Гэтца, цитиру-
емых Шиттки и Дейчманном, работы выхода для закиси меди и меди
равны 4,8 V*H 4,4 V соответственно. Разность этих величин доста-
точна мала для того, чтобы ожидать значительного количества пе-
реходов даже при комнатной температуре.

Далее мы можем считать, что количество свободных электронов
в меди во много раз больше, чем в закиси меди. Считая, что чи-
сло электронов в единице объема пропорционально проводимости
и допуская одинаковую подвижность электронов в обоих веществах,
мы получим, что в 1 смъ меди в 107 раз больше электронов, чем
в 1 см? закиси меди. Поскольку значительный процент электронов
в меди имеет большую кинетическую энергию, чем нужно для пе-
рехода границы (их число еще увеличивается тем обстоятельством,
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что электроны в меди находятся в вырожденном состоянии), должна
возникнуть оживленная диффузия электронов, приводящая к уста-
новлению динамического равновесия между медью и закисью
меди, при ко юром число электронов, переходящих границу
в том и другом направлении, оказывается равным. При наличии
такого равновесия в закиси меди вблизи границы должна создаться
большая концентрация электронов, убывающая по мере удаления
от ι раницы.

Возникновение подобных условий, обусловливающих (как будет
видно из дальнейшего) асимметричную проводимость границы между
зчкисью меди и медью, возможно лишь благодаря исключительной
однородности строения этой границы. Если бц этой однородности
не существовало, переход электронов описанного характера мог fы
компенсироваться обратными переходами через части поверхности
с другой работой перехода. Именно таковы, по всей вероятности,
не обладающие асимметричной проводимостью все „хорошие элек-
трические контакты". Таковы же контакты со свободной поверх-
ностью закиси меди.

Для того чтобы выяснить, какую роль играет эта электронная
атмосфера в возникновении асимметрии проводимости, вспомним, в
чем эта асимметрия выражается. Сопротивление в направлении боль-
шей проводимоаи уменьшается почти экспоненциально с повышением
напряжения. По мере приближения напряжения к нулю, эго со-
противление приближается к некоторой величине, той же самой,' к
которой, уменьшаясь по мере уменьшения напряжения, приближается
сопротивление в направлении меньшей проводимости. При увели-
чении напряжения в направлении меньшей проводимости сопроти-
вление сначала растет до максимума, лежащего между 0,75 V и
1,5 V, и при дальнейшем увеличении напряжения линейно спадает.

Для теории меднозакисного выпрямителя существенно главным
образом выяснение механизма возникновения ве.ьма высокого со-
противления в направлении меньшей проводимости.

Основываясь на представлении о возникновении электронной
атмосф ры внутри закиси меди, обратимся к рис. 11 и 12 и рас-
смотрим сперва случай протекания тока в прямом направлении. В
состоянии равновесия, о котором речь шла выше, лишь весьма не-
большое количгство электронов в меди имеет кинетическую энергию,
поста точную для преодоления потенциального' горба, создаваемого
электронами, находящимися внутри заки и меди вблизи границы.
Поэтому при наложении напряжения, гонящего электроны в этом
направлении, до тех пор пока напряжение мало, лишь немногим
электрочам сообщается достаточное для перехода границы увеличе-
ние кинетической энергии, .-.то означает большое сопротивление
при низких напряжениях. С повышением напряжения число элек-
тронов, могущих перевалить че( ез потенциальный горб, становится
все больше и больше. А увеличение числа таких электронов озна-
чает уменьшение сопротигления.

При рассмотрении протекания тока в обратном направлении при
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малых напряжениях мы встречаемся с тем же положением, т. е. что
существует лишь очень мало электронов, могущих перевалить через
потенциальный горб. С увеличением напряжения электроны под-
гоняются к меди и внешний склон горба становится круче, чем за-
трудняется переход электронов через него. Возможно также, что
увеличивается высота горба за счет электронов, пришедших со
стороны свободной поверхности закиси меди. Все это приводит к
увеличению сопротивления по мере увеличения напряжения, вплоть
до некоторой максимальной величины, получаемой на опыте при
напряжениях между 0,75 и 1,5 V. Но приложенное напряжение,
кроме того, заставляет электроны переходить в медь и таким образом
понижает высоту горба. Последний эффект становится преобла-
дающим при более высоких напряжениях и потому сопротивление
в направлении меньшей проводимости при дальнейшем увеличении
напряжения начинает падать.

Наиболее веским аргументом в пользу наличия между медью и
закисью меди непроводящего слоя является наличие у выпрямитель-
ных пластин электростатической емкости. Предлагаемая теория может,
повидимому, объяснить наличие емкости, не прибегая к представлению
о существовании изолирующего слоя. Похоже на то, что только
что описанные условия могут быть рассматриваемы как псевдо-
емкость. При протекании тока в направлении большей проводимости
часть электронов, образующих электронную атмосферу, уносится.
При перемене направления тока эти электроны возвращаются и
электронная атмосфера восстанавливается.

Мы имеем, таким образом, запасание электрических зарядов,
зависящее от напряжения, и которое поэтому, во всяком случае, с
этой точки зрения, подобно емкости. Путем вычислений можно по-
казать, что для объяснения наблнмиемой емкости доааточно пред-
положить весьма небольшое изменение концентрации электронов.

При помощи уравнений, описывающих электронную эмиссию,
выведенных Бяртлеттом 6 8, нами была построена кривая для тока в
направлении большей проводимости. Эта кривая πολ общему виду
весьма близка к получающимся на опыте. Применение же этой
формулы к току в направлении меньшей проводимости оказалось
неудачным. Джентри 1 3 предположил, что если электронная атмосфера
действительно играет роль, ток должен меняйся в зависимости от
напряжения по закону степени 3/2. Результаты, полученные при
подстановке опубликованных данных в формулу, удовлетворительны,
но вряд ли имеют решающее значение.

9. По всей вероятности, действительное объяснение окажется
какой-либо комбинацией последних пяти из приведенных теорий.
Наличие в пластинах емкости делает очень соблазнительным пред-
положение о существовании изолирующего слоя. В то же время
крайне трудно вообразить себе этот непроводящий слой хотя бы
даже в виде слоя закиси меди, обладающей высоким сопротивле-
нием (не содержащей свободного кислорода), поскольку с течением
времени это сопротивление возрастает. Это возрастание может
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являться, конечно, результатом вторичных явлений; однако, если
это действительно так, положение вещей оказывается как раз об-
ратным тому, что можно было бы ожидать, если только не предполо-
жить, что свободный кислород, имеющийся в закиси меди, сьязан
с кристаллической решеткой так, что лишен возможности диффун-
дировать. Последнее предположение не кажется, однако, правдо-
подобным.

Предположение об электронной атмосфере многообещающе, так
как легко объясняет наличие емкости и приблизительное равенство
сопротивлений в обоих направлениях при низких напряжениях. Если
бы на опыте было обнаружено существование изолирующего слоя,
его можно было бы трактовать как результат действия простран-
ственного заряда.

Ван-Геелем G1 была предложена комбинация теории детектора
Шоттки и предположения о существовании непроводящего слоя с
весьма большими градиентами потенциала в нем. Он принимает во
внимание также действие пространственного заряда. Основной чер-
той теории является холодная эмиссия электронов, и автор заклю-
чает, что различие между веществами, образующими контакт, даже
в том случае, если оно выражается в существовании „внутренней"
работы выхода, достаточно для объяснения выпрямляющего действия.
Одно из следствий этой теории состоит в утверждении, что вли-
яние температуры должно сказываться лишь через изменение со-
противления самой закиси меди. Это, однако, мало правдоподобно,
так как указанное сопротивление слишком мало для того, чтобы
заметным образом влиять на протекание тока в направлении мень-
шей проводимости. А именно в этом направлении сильнее всего и
сказывается влияние температуры.

Ни одна из предложенных до сих пор теорий не является вполне
удовлетворительной. Все, что можно считать определенно установ-
ленным, это то, что явление имеет электронный характер и что
оно обусловлено различием в степени легкости проникновения элек-
тронов через грчницу между закисью меди и основной медью в
том и другом направлении.

М Е Д Н О З А К И С Н Ы Е Ф О Т О Э Л Е М Е Н Т Ы

Автором настоящей статьи во время опытов с меднозакисными
выпрямителями было установлено, что пластинка обнаруживает фото-
электрический эффект, понижающий отдачу выпрямителя. Дальней-
шие исследования в сотрудничестве с Гейгером показали, что по-
нижение отдачи выпрямителя обусловлено возникновением под
действием освещения электродвижущей силы, препятствующей про-
теканию тока в направлении большей проводимости. Исследованиями
Соренсена было доказано, что фотоэлектрическое действие имеет
место на границе между закисью меди и основной медью.

Позднее Б. Ланге сообщил о меднозакисном фотоэлементе, в
котором фотоэффект имел место также на поверхности сопри-
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косновения закиси меди с нанесенной на нее тонкой металлической
пленкой. Первый тип фотоэлементов будем называть заднестеноч-
ным, второй — переднестеночным в согласии с немецкой термино-
логией.

Шоттки и Ланге со своими сотрудниками проделали большую
работу в отношении изучения свойств этих фотоэлементов.

В фотоэлементах первого типа необходимо по возможности
свободное прохождение света сквозь закись до границы между за-
кисью меди и медью. Поэтому контакт со свободной поверхностью
закиси устраивался в виде сетки85»6(!. Первоначально сетка делалась
в виде спирали из свинцовой проволоки. В дальнейшем стали при-
бегать к покрытию свободной поверхности закиси медью (а также
другими металлами), путем катодного распыления или восстановления
закиси меди. Восстановление можно^ производить путем электролиза,
а также· погружая только что вынутые из окислительной печи
пластинки в масло или в раствор алкоголя*. После получения ме-
таллического слоя на поверхности закиси часть его удаляется с тем
расчетом, чтобы покрытие представляло собою сетку**.

Величины фототока, получавшегося рт первых фотоэлементов,
представлявших собой обычные выпрямительные пластины при ос-
вещении в 2000 Lx и измерительном приборе сопротивлением в
150 ί2, были порядка 15—20μΑ. Ланге8 8 сообщал о чувствительности
в 50 μΑ/Lm для заднестено чных и в 500 [хА для переднестеночных
фотоэлементов. Вильсон121 сообщил недавно о получении мощности
в 1 W с 1 .«2 поверхности заднестеночного фотоэлемента. Другой
фотоэлемент того же автора с поверхностью в 6,45 см1 имел чув-
ствительность в 10- 4A/Lm. По данным Ланге1 0 7 заднестеночные
фотоэлементы дают разность потенциалов в 25· 10~6V/'Lm, а пе-
реднестеночные—15-10~6V/Lm.

По измерениям Дум-е 10° меднозакисные фотоэлементы не обна-
руживают сколько-нибудь значительной инерции даже при часто-
тах в 6000 циклов.

Распределение чувствительности по спектру этих фотоэлементов
зависит от способа изготовления. Заднестеночные фотоэлементы
имеют границу чувствительности со стороны коротких волн около
570 πψ, при 630 ηψ лежит селективный максимум, после которого
кривая постепенно спадает до длинноволнового предела чувстви-
тельности, лежащего при .1,4 μ. Предел чувствительности со сто-
роны коротких волн передвигается с изменением температуры в
согласии с изменением прозрачности закиси меди. Данные подоб-
ного рода приведены на рис. 20, заимствованном у Ланге 1 0 3 .

* В СССР (ВЭИ) для получения металлическсн пленки на поверхности
применяется восстановление в водном растворе глицерина.

** При образовании металчической пленки путем катодного распыления
можно получать сетку непосредственно, не прибегая к механической об-
работке поверхности после нанесения. Для этого достаточно экранировать
поверхность закиси слюдяной пластинкой или куском шелка с соответству-
ющими сырезами. Способ принадлежит ВЭИ. Прич перев
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Кривая распределения чувствительности по спектру переднесте-
ночных фотоэлементов простирается значительно дальше в видимую
область, форма ее также зависит от прозрачности слоя, проходи-
мого светом, представляющего собой в этом случае пленку меди,
серебра или золота.

Ланге и другие исследовали влияние
температуры на чувствительность медноза-
кисных фотоэлементов. Заднестеночные фото-
элементы согласно Ланге дают максимум
разности потенциалов при —140°С и мак-
симум силы тока при — 60° С. Результаты,
полученные Ланге, представлены на рис. 21.
Из той же статьи заимствован рис. 22, пока-
зывающий влияние температуры на передне-
стеночные фотоэлементы.

В нашей лаборатории получены резуль-
таты, противоречащие этим данным Ланге.
Наши результаты, относящиеся к освещению
заднестеночного фотоэлемента неразложен-
ным светом 15-ваттной лампы, представлены
в табл. 3.

Влияние посторонней э. д. с. на фотоэффект было исследовано
Шоттки,, результаты которого иллюстрируются рис. 23. Обе кри-
вые сняты при -^-183° С. Сплошная кривая относится к хорошо
выпрямляющему контакту, пунктирная — к контакту с низким коэфи-
циентом выпрямления.

Рис. 20.
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Рассматривая освещенную часть поверхности фотоэлемента как
источник э. д. с , а остальную поверхность как шунтирующее со-
противление, Шоттки показал, что источником электровоз в задне-
стеночном фотоэлементе является граница между медью и закисью
меди. То же самое было доказано опытами Соренсена в нашей



276 Л. О. ГРОНДАЛЬ

Т А Б Л И Ц А 3

Температура

(°Q

- 4 5
—18

24

Фотоэлектро-

движущля сила

0,150
0.068
0̂ 008

Фототок

( Χ Ι Ο " 6 А)

0,6
0,6
0,5

Сопротивление

(омы)

400 00 J

12 000

лаборатории, состоявшими в последовательном исключении всех
других возможных источников электронов.

Шоттки 89·9ο,ιοβ^ ДуМе so, ωό и друГ И М И были установлены следующие
факты.

1. Ток короткого замыкания прямо процорционален силе осве-
щения. (Перукка и Деаглио 1Οδ показали, что при некоторых условиях
справедливо положение, по прямой пропорциональности между на-
пряжением и силой освещения.)
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Рис. 23.

2. Протекание электронов через границу между закисью меди
и медью всегда происходит в направлении от закиси меди к меди,
т. е. в направлении меньшей проводимости.

Теория меднозакисных фотоэлементов находится в более удов-
летворительном состоянии, чем теория выпрямляющего действия.

Все предложенные теории связывают возникающую при освещении
э. д. с. с внутренним фотоэффектом закиси меди, описанным
Пфундом126. фотоэффект запирающего слоя напоминает внешний
фотоэффект в том отношении, что здесь также происходит выры-
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вание электронов за пределы вещества (закись меди). Подобно
другим видам фотоэффекта фотоэффект запирающего слоя можно
характеризовать количеством энергии, необходимой для вырывания
электронов из закиси меди. Длинноволновой предел для внутреннего
фотоэффекта закиси меди равен 4,1 μ. Длинноволновый предел
фотоэффекта запирающего слоя составляет 1,4 μ. Разность работ
выхода в том и другом случае, равная 0,58 V, может быть представ-
ляет собой работу, необходимую для переноса электрона из закиси
меди в медь.

Шоттки указал, что соотношение между силой тока и коли-
чеством поглощенной световой энергии зависит от нескол!ких фак-
торов. Для возникновения фототока необходимо, чтобы поглощение
света происходило вблизи границы закиси меди, для того чтобы
вырванные электроны могли проникнуть в металл. Ток при данном
освещении зависит таким образом от того, какой процент света
будет поглощен в достаточной близости к границе. Кроме того,
он будет определяться соотношением между числом 'поглощенных
квант и вырванных электронов. В опытах Вайбеля с переднестеноч-
ным фотоэлементом, передний электрод которого состоял из пленки
-золота, полученной катодным распылением, при длине волны в 500πιμ,
соответствующей максимуму кривой распределения чувствительности
по спектру, число вырванных электронов составляет 25°/0 от числа
поглощенных квант. В других случаях это число соответствовало
50%, что дает около 1 кул'кал.

В фотоэлементах этого рода эффективность света данной длины
волны тем больше, чем сильнее он поглощается, так как чем сильнее
поглощение, тем большее число электронов будет вырвано вблизи
границы. Установлено, что электроны, освобожденные на рассто-
янии 1 μ от границы, еще могут учавствовать в образовании фото-
тока. Это означает, что они доажны претерпеть значительное коли-
чество столкновений и все же сохранить запас энергии, достаточный
для перехода границы. Отсюда Шоттки заключает, что это те же самые
электроны, которые обусловливают внутренний фотоэффект. Шоттки123

и его сотрудники установили, что закись меди в хорошо проводящем
состоянии почти не обнаруживает внутреннего фотоэффекта. Они
нашли также, что фотоэффект запирающего слоя отсутствует у
пластин, не обладающих выпрямляющим действием. Если электроны,
обусловливающие внутренний фотоэффект, идентичны с электронами
фотоэффекта затирающего слоя, это может служить подтвержде-
нием предположения о существовании изолирующего слоя на границе
между медью и закисью меди.

Рупп 1 1 8 исследовал влияние магнитного поля на фотоэффект
запирающего слоя. Он нашел, что фототок спадает пропорциональ-
но квадрату напряженности магнитного поля, независимо от длины
волны падающего света. Он показал также, что это спадание с
точностью до 10% соответствует увеличению сопротивления закиси
меци под действием магнитного поля. Отсюда Рупп заключает, что
фотоэлектроны и электроны проводимости в закиси меди движутся
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в одном направлении и что роль света сводится лишь к освобо-
ждению электронов.

В связи с этим большой интерес имеют новые опыты Шоттки 1 2 3,
получавшего при помощи наложения постороннего напряжения
фототоки в 1000 раз большие, чем без напряжения.

Каково бы ни было окончательное объяснение выпрямляющего
действия меднозакисного выпрямителя и сопутствующего этому
действию фотоэффекта, по всей вероятности, оно будет связано с
представлением о слое, обладающим высоким сопротивлением. Суще-
ствование такого слоя находит, повидимому, экспериментальное под-
тверждение. Но даже в этом случае детали теорий обоих явлений
еще ожидают разработки.
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