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Wynalazek dotyczy zespołu elektrod
o niesymetryczne!) przewodności, zawie¬
rającego elektrodę wykonaną głównie z
selenu i odzieloną warstwą izolacyjną od
drugiej elektrody, dobrze przewodzącej.

Znane jest już dodawanie do selenu
materiałów, polepszających właściwości
elektrody. Takimi materiałami są np. me¬
tale grupy wapnia.

Wiadomo również, że potasowce, jak
sód i lit, znajdują się nieraz jako zanieczy¬
szczenia w selenie.

Jako odpowiednie dodatki doi selenu
stosowano również tlenek selenawy albo
sól miedzi kwasu żelazo-cyjano-wodoro-
wego.

Według wynalazku do- selenu dodaje
się izolujące trwałe sole metali lub tlen¬

ków metali, a mianowicie takie, które są
trudno rozpuszczalne w wodzie, a w at¬
mosferze zachowują swe właściwości izo¬
lacyjne, przy czym w takiej ilości, aby
przewodność selenu wzrosła.

Termin „trwały" oznacza w patencie
niniejszym, że związlki ani rozkładają się,
ani wiążą z innymi ciałami w tempera¬
turach, wchodzących w grę przy wyrobie
elektrod.

Dodatek materiałów wymienionej gru¬
py zwiększą przewodność selenu w znacz¬
nym stopniu, a mianowicie często nawet
stokrotnie.

Solami szczególnie odpowiednimi do
zastosowania według wynalazku są np.
siarczan baru (BaSOJ, siarczan wapnia
(CaSOJ, kwarc (Si02), wolframian baru



(BaWOJ, tlenek magnezu (MgO), tlenek
glinu (Al20A), kryolit (Na3AIF6). Można
również stasować mieszaniny tych mate¬
riałów.

Słaba rozpuszczalność lub zupełna nie-
rozpuszczalność tych isoli w wodzie daje
tę korzyść, że wilgotność atmosfery nie
wpływa zupełnie na właściwości pros¬
townika.

Jest to szczególnie ważne wtedy, gdy
zespół elektrod według wynalazku ma być
detektorem, igdyż właściwości detektora
powinny być Sttałe, a więc w żadnym ra¬
zie nie powinny ulegać wpływom atmos¬
ferycznym ani chemicznym.

Żeby dodatek soli albo /tlenków przy¬
nosił korzyści trzeba, by materiały te
występowały jak najbardziej rozdrobnione
w całej warstwie selenowej, gdyż wtedy
uzyskuje się szczególnie duże zwiększenie
przewodności selenu.

Szczególnie korzystnie jest, gdy sole
izolujące, dodane do selenu, wytwarza/ją
jednocześnie warstwę zaporową między
elektrodą selenową a dobrze przewodzą¬
cą elektrodą, np. metalową. Wtedy stoso¬
wanie specjalnego materiału do wytwo¬
rzenia warstwy izapofowej nie 'jest już ko¬
nieczne. Ułatwia to budowę takiego ze¬
społu elektrod, gdyż, jeśli >sole te znajdują
się już w stanie miałko rozdrobnionym
w selenie, to wytworzenie warstwy po¬
średniej następuje samoczynnie.

Zespół elektrod według wynalazku
wytwarza się w sposób następujący.

Do selenu w stanie bezpostaciowym
w celu zwiększenia przewodności elektro¬
dy dodaje się np. w moździerzu inne ma¬
teriały, po czym wraz z dodanymi związ¬
kami miele się go tak, żeby te dodatki
zostały miałka rozdrobnione w selenie.
Dodatki mają na ogół wymiary ziaren
mniejsze od 10 \i, np. 3—4 \i. Ilość wago¬
wa dodatków wynosi 0,5—5% ilości po¬
trzebnego selenu. Zawartość wolframianu
barowego (BaWOJ na przykład wynosi

około 1%. Jeżeli chodzi o siarczan ba¬
rowy, to jest on bardzo korzystnym do¬
datkiem, jednakże mogącym spowodować
podczas mieszania trudności, gdyż trudno
się miele, a łatwo się zbija. Aby temu za¬
pobiec, dodaje się przed zmieleniem cu¬
kru. Cukier ma kryształy stosunkowo
twarde, za pomocą których powstałe gru¬
dy siarczanu barowego zostają sproszko¬
wane. W celu usunięcia cukru całość
umieszcza się po zmieleniu w wadzie. W
wodzie rozpuszcza się tylko cukier, gdyż
pozostałe materiały są nierozpuszczalne.
Mieszaninę selenu i soli barowej można
wówczas uwolnić od Wody przez odsą¬
czenie.

Praszek, w którym różne substancje
występują w stanie miałko rozdrobnio-
nym, umieszcza się następnie na płycie
metalowej i ogrzewa do temperatury top¬
liwości selenu (około 220°C). Masę roz¬
pościera się płasko np. za pomocą gorą¬
cego żelazka albo walca. Po wytworze¬
niu równomiernej warstwy o grubości oko¬
ło 0,03 mm [w żadnym razie nie grubszej
niż 0,15 mm] masę szybko i możliwie do¬
kładnie oziębia się. Przez szybkie ochło¬
dzenie osiąga się to, że w chwili tej nie
następuje jeiszcze przejście w. odmianę
metaliczną, dzięki czemu podany niżej
proces nadawania przewodności zachodzi
szybciej. Następnie płytę ogrzewa się w
piecu do temperatury około 200°C, dzięki
czemu bezpostaciowy selen przechodzi
w odmianę metaliczną (szarą) półprze-
wodzącą. Stapianie, oziębianie, następują¬
ce po tym ogrzewanie, jak również prze¬
prowadzanie potem selenu w odmianę me¬
taliczną można ewentualnie jeszcze pow¬
tórzyć w celu uzyskania większej jedno¬
rodności warstwy selenowej. Ogrzewanie
w celu uzyskania dostatecznej przewod¬
ności trwa zależnie od warunków od 2 do
24 godzin albo jeszcze dłużej. Należy jed¬
nak baczyć na to, żeby między warstwą
selenu i powierzchnią płyty, na której
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umieszcza się selen, nie powstawała war-
siwa zaporowa, ponieważ jest to wysoce
szkodliwe ze względu na działania zespo¬
łu elektrod. Dlatego tez, jako podłoże sto¬
suje się metal względnie stop, który pod¬
czas wylewania nie łączy 'się z selenem al¬
bo też tworzy związek przewodzący. Od¬
powiednimi metalami są np. mosiądz lub
miedź, ponieważ selenki miedzi i cynku są
przewodzące.

Po ostudzenu całość umieszcza się z
powrotem w piecu o temperaturze około
200°C. Ta obróbka isłuży do odparowa¬
nia z selenu wierzchniej warstewki, wsku¬
tek czego izolujące i nie łatwo ulegające
rozkładowi dodatki wydobywają się na
powierzchnię i dzięki swej zdolności izolo¬
wania tworzą warstwę zaporową.

Następnie na selen nakłada się drugą
elektrodę np, z łatwotopliwego, dobrze
przewodzącego stopu metali, który moż¬
na nałożyć w stanie ciekłym, np. ze sto¬
pu Wooda.

Z powyższego wynikają jasno korzyści
dodawania izolujących i nierozkładających
się soli.

Gdyby brakło im ostatnio wymienionej
właściwości, to mogłoby się zdarzyć, że
przy nalewaniu stopu, służącego do wy¬
twarzania elektrody przewodzącej, sole
mogłyby dać inne związki, wskutek cze¬
go mogłyby powstawać materiały prze¬
wodzące. W tym przypadku nie wykorzy-
stanoby w pełni wynalazku, gdyż dodatki,
zwiększające przewodność, mają za zada¬
nie tworzyć jednocześnie warstwę zapo¬
rową. Ta możliwość istnieje np. dla soli
miedzi kwasu żelazo-cyjano-wodorowego.
Sól ta rozkładaj się łatwo w wysokiej tem¬
peraturze stosowanej podczas topienia se¬
lenu.

Rysunek przedstawia przykład wyko¬
nania elekrody według wynalazku.

Na rysunku cyfrą 1 oznaczono elektro¬

dę selenową, w której znajdują się dodat¬
ki izolujące, które wydostają się z niej
podczas obróbki na powierzchnię i two¬
rzą w ten sposób warstwę zaporową 2,
na którą nałożona zostaje elektroda do¬
brze przewodząca 3.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Zespół elektrod o niesymetrycznej
przewodności, zawierający elektrodę, wy¬
konaną z materiału, którego głównym
składnikiem jest selen, znamienny tym, że
selen zawiera domieszkę izolacyjnych
trwałych soli metali lub tlenków metali,
trudnorozpuszczalnych w wodzie, a w at¬
mosferze zachowujących swe właściwości
izolacyjne, w takiej ilości, żeby przewod¬
ność elektrody selenowej była większa od
przewodności tej elektrody bez wymienio>-
nych domieszek.

2. Zespół elektrod według zastrz. 1,
znamienny tym, że sole metali lub tlenki
metali, znajdujące się w selenie, imają po¬
stać ziaren o wymiarach mniejszych od
10 ji.

3. Zespół elektrod według zastrz. 1,
znamienny tym, że warstwa zaporowa
między elektrodą selenową a elektrodą
dobrze przewodzącą, np. metalową* jest
wykonana z materiału izolacyjnych domie¬
szek.

4. Zespół elektrod według zastrz. 1—3,
znamienny tym, że ilość wagowa doda¬
nych związków metali wynosi 0,5 do 5%
ilości selenu.

5. Zespół elektrod według zastrz. 1—4,
znamienny tym, że domieszką jest wolfra-
mian baru w* ilości około 1%.

N. V. P h i 1 i p s' G 1 o e ii a m p e n-
f a b r i e k e n

Zastępca: M. Skrzypkówski
rzecznik patentowy
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