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低温並に熔融状態に於けるセレンの電気抵抗について

On　the　Conductivity　of　Seleniuin　in　the　Lew

　　　　　Temperature　and　Liquid　State

千早　正（Tadashi　CH田AγA）
醗諺　　　葦凋…欠　良β　（K：ojiro　SEK：1）

山田信雄（Nobuo　SHIOTA）

　　Abstract：一一一The　conductivity　ot　Seleniurr｝　is　measured　in　the　tempe－

rature　range　2000，・v4000　C　and　一一400　NeOC，　The　resistivity　is　a　fuRction

of　temperatur　e，　but　at　3000C　anomalous　behavior　is　ebserved．　At　A400C

the　resistMty　suddenly　changes）　and　decrease＄　to　一200C．

脅

　1　緒　　　　言

　熔融状態のセレンは導体でありクこれを過冷したガラス状セレンは不導体であってヲこ

の硝子状セレンの温度を上げると金属セレンとなり，電気伝導度は温度の上昇と共に融点

迄増加し，そこで抵抗は突然増加する。金属セレンの電気抵抗は一般の半導体と同様特異

な性質を有し♪その固有抵抗値は各種の条件（温度，加熱の方法，冷却速度，材料の純度）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くめ
によって異なり，その熱処理の条件は最も大きな因子であって」これにつV・ては金子氏等

の測定がある。

　セレンの特性を論ずるに際し低温及び熔融状態の電気伝導度に関するデータも必要であ

るので♪著者等は熔融状態及び低温に於けるセレンの電気抵抗を測定した。

　豆　実　験装　置

　熔融状態のセレンの電気伝導度測定の為には試料の径4mm♪長さ30r脚で7：Fig4の

様に石英管にタングステン線（0．5mmφ）を電極として挿入し，両端にマグネシアを詰め

電気炉中に入れた。

　低温度の測定には試料の径5mm，長さ18mmで液休酸素の蒸発に件ふ温度上昇を利

用して測定を行った。

　電気抵抗の測定回路はFig，2の如くで，電位差計を用ひ，検流計には1．3×IO“iOamP。

の感度のものを使用した。セレンの電気抵抗は電圧によって変化すると考へられるから

6Vの蓄電池を用いた。
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　　　　髭　3e　pmn　　　　　　　　　　　　　　5嫌〆ε

　　　　　　　　　　　．　Lp一一くG
　　　　　’一　．Y

　　　　　　　Fig・　1．

　皿実験結果　　・
　Fig。3，4は測定結果で，：Fig．3aは熔融状態，：Fig・4aは低温度に於ける抵抗一温度曲

線で，：Fig．3b，4bには夫々絶対温度の逆数と抵抗値の対数との関係を示した。これによ

りIo9ρOc　1／Tなる関係があることを示している。　　　　　　．

　　　　　　　　　　logp　＝A十B／T

蜘τんBは常数で，Tは絶対温度である。この試料につv・ては次の如くである。

　熔融状態の場合　A＝2．8L　　　　B　＝＝　172◎

　低温状態の場合　A＝一11．12，　B　＝　4428
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Fig・　3a・　IResistivity　of　Se　at　high

temperature
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Fig．3b．　Resistivity　of　Se　at　1ow

temperature
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Fig・4a・　Relation　between　log．　p　and

I／T　at　high　’temperature
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Fig・　4b，　Relation　betvveeR　log　P

and　l／T　at璽ow　temperature

　低温度に於ける測定は一40。Cを境として電気抵抗の急激な変化が認められ，一40。C

より一一一　25。C迄は抵抗値を減少し，一20。Cより0。Cに至る迄に急速に電気伝導度を壌

擁する。

　熔融前後の200。C近辺の抵抗は約7×IO‘ftcmとなlp　，熔融点（217。　C）を越えて急

激に抵抗は上昇するが，温度上昇に俘ひ次第にその値を減少し，約311。C迄継続する。こ

の附近で異常現象が起窮抵抗が増加し始めて測定が困難となる。これはセレンの昇華に

よるのか，何等かの友応を起すのではないかと考へられるが，原因がよく分らなV・。

　w　考　　　　察　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　・

　Pelaboバ）は3900C～690。Cの温度範囲で測定を行ひ♪300。Cで測定が不可能な速度

で突然抵抗が減少することを報告している。

　Borelius　3）も測定を行って，　logρ＝A十B／Tに於けるA，Bの値は試料，加熱時間，

融液中の電極の深さに関係すると報告し，2つの液相を仮定してV・る。

　HenkeP）の最近の報告によると，ゆっくり測定すれば満足な曲線が得られク或種の試

料では300。Cに於て僅かの変化が認められるだけで，この折点は室気に曝した試料で認

められるから髄S802の存在に帰してV・る。純セレンでは何等の変化を認めていない。偶然

にも折点が300。Cで見出され旋ものは結晶部分が存在して㌔へたと報じ，叉Bの値は不

純物によって変化することを述べている。

　著者等の測定では抵抗の安定する迄その温度に保つた値を探つ驚のであるが・300。Cに
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何時も変化が現れた◎而も傾きが反対になってしまった。これはHenke1の報告から考へ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆさ
ると，酸化物叉は何等かの不純物の影響であらう。叉著者等の表面張力に関する測定によ

ると，3◎0。C附近迄E6tvOsの経験法則に従ふが，320。Cで急激：にその値を減少する。

何れにしても300。C附近に何等かの異常現象が認められるからラセvン整流器の：製作に

於て塗布前¢）熔融温度についても考慮を払ふ必要があるのではなからうか。

低温に於ける測定伽まM・・c等の測定力⑳るがs著者等の淡旺定も同様であり・一4eoC

で急激な抵抗変化のあることは，セレンの光に対する感度が一40CCに極大があることと

符号する。叉一一　20。C附近で電気伝導度の変化のあることはこの附近にセレンの変態があ

るのではないかと考へられる。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）
　この電気伝導度の測定と著者等の「セレンの基礎的研究（第ら報）」より考察すると，

セレンの取扱上注意すべき温度は一40。C，一一20。C，70。C，140。C♪20◎。C♪融点、300。C

附近にある檬iに：思はれる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（昭和27年3月ユ5N受付〉
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