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Abstract

Itis an established fact that selenium for recti丘er use must be of such a

purity asexceeding99.975%.Inthisconnection,however,1thevacuumevaporation

method hasprovideda solution,Sinceby thismethodthepurity above99･99%has

become feasible.In the manufacturing process,thelow temperature treatment at

around120OC has an effect only onthe thickness of the selenium五1mformedonthe

backingelectrode,butwhenthetemperaturereachesabout200to215OCthe treatment

begins to exert a marked effectin adding to the easy鎖ow characteristics of the

rectifier.In this process,the grain growth of metallic selenium and the depression

Of the activator amountin the selenium丘1m are supposed to occupy a considerable

POrtionin such efEect.Selenium recti丘ersincreasetheirdurabilityagainsthumidity

When minute cavities aboundin the metal-Sprayed electrode are丘1led with oils or

Other similar materials.The agelng rate Of selenium recti丘ers depends mainly on

the actualce11temperature,and the temperature rise of everylOOCin the part of

the cellresultsin the cutting down of theirlife byl/3.

〔Ⅰ〕緒 盲

セレン(SeIenium)に金属電極を接触させたとき,導

電性が通電方向によって異るという現象は前世紀から知

られているが,この現象を利用して整流器が作られたの

は1924年頃で,実用に供されたのは1930年以降のことで

ある｡それ以後樽性の改良が多くの研究者によって

られ,特に第二次大戦後著しい進歩があった｡

日立製作所においても各種密気機器の一部にセレン整

流器を数多く使用しているが,一般的議論としてセレン

整流器にはつぎのような不 点のあることが示さ

れている｡それは一般にセレン整流器の耐圧が倖用しな

いで放置する間に次第に低下して行き,使用しようとし

たときに破損するおそれの多いということ,耐湿性のな

いこと,およぴその 命が予期以上に短いということで

ある｡これらの問題は電気装置の信頼性を増す上に是非

とも改善されなくてほならない間置である｡最近セレン

整流器の耐圧の向上が目立っているが日立

*
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作所でほ別

に寿命延長という観点を加えてその製造方法について一

連の研究を行った｡

歴史的に見たとき MottおよびSchottky の整流理

論の展開があり,最近では♪-〝接合の考え方が採入れ

られるようにもなって来たが,これらの整流理論の要請

する電子エネルギーの帯域構造と,現実のセレン整流器

の物質的構造の対比は今日に至るまでかならずLも明瞭

といゝ難い｡したがって信頼性のあるセレン整流器の

造ほ理論によって指導されるというよりも,実験事実の

集積に負うことろが多い｡

速報吉ほ主として実験的に製造方法を解明Lようとし

た一連の研究の･一部である｡

セレン整流器ほ一般につぎのような工程で作られる｡

まず鉄板,またほアルミニウム板の表面をサンドブラス

1､して粗■面とし,所産の大きさに型抜きし,表面にニッ

ケルメッキを施してこれを基板(backing electrode)

とする｡この上に活性化Lたセレンを塗布し,30kg/cm2

程度の圧力を加えながら熱処理を行う｡熱処理は通常

1200C程度と200～215ロCの2回に分けて行われる｡熱
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処理後セレン表面にただちに,またほ必要な処理を行つ

た後低融点合金をスプレ←法によって附け,一方町電極

(counterelectrode)とする｡これに必要な電気的処理

(forming)を加えて整流板が完成する｡このうち整流現

象に直接戸

る｡

与しているのほセレンと合金電極の界面であ

〔1Ⅰ〕統計的取扱いの必要

多数の整流板を作ったとき---･枚毎に静特性を連続して

測達することは困難なので,正特性(easyflow∴方向の

特性)および逆特性(hard且ow方向の特性)をそれぞ

れ-･点で表現するのが実相的である｡筆者ほ10.Ocm2の

有効整流面積を杓った整流板を実験に使用したが,正方

向に1･2V 印加したときの電流および逆方向に30mA

流すに必要な電圧をもって正逆両特性を示すこと ゝし

た｡逆特性として逆方向に一定電圧を印加したときの電

流を用いることもあるが,多数について測定Lた値の分

布が正規塾から著しく歪む傾向があり不利である｡

さて同時に多数の整流板を

性がどの程度分散するか
一条件で作ったとき,特

査しておく必要がある｡その

一例ほ第l表のようである｡正流,耐圧ともに正規分布

と見てよく,平均値と

特

流 (A)

庄 (Ⅴ)

準偏差とはつぎのようになる｡

(有効面積10cmり

標 準 偏 羞

1.10

36.30

これによると 標準偏差/平均値 ほ0.1に近く,この

分散ほ無視しえない｡したがって実験値の比顧に当って

は統計的処理に十分の注意を必要とする｡

なお第1表にわずかながら正流と耐圧との員の相関の

見られることも興味があるL〕

〔ⅠⅠⅠ〕セレンの純度

原料セレンは純度99･5%程度で,化学分析で判雇で

きる不純物のおもなものは

Cu,Pb,Ca,Si,--SO4,-NO3,Cl,SeO2

などで,分光分析では

Cu,Ag,Na,Pb,Fe,Mg,Ca,Al,Si

などが認められる｡一般にほ99.99%′程度まで精製され

ることが希望されている｡

セレンを二酸化セレンとL,これを昇華精製後還元す

るという化学的方法でほ

Cu,Fe,Mg,Ca,Na,Al,Si

などがスペクトルに残留し除去ほ困難である｡Lかし

溜出温度せ3500C以下におさえた真空蒸溜を行うと分

第1表

Tablel.

正統(A)

計

第37巻 第2号

セ レン整流叔における特性の分散
(有効面積10cm2)

Djspersion of Characteristics of

Selenic Recti丘er Plate
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光分析的に純粋なものがえられ化学分析的には99.991.%

というような値がえられる｡

しからば実用上セレンの純度はいかほどあればよい

か｡このために精製セレンに未 製のセレンを巳知量混

介して試料を作ったところ純度が99.975%よりも低下

すると,正流,耐圧ともに10～20%低下する｡しかし

99･75%程度まで低下しても特性の低~F~ほさほど著しく

はない｡

〔ⅠⅤ〕低 温 処 理

_基板に塗布し,そのまゝ冷却したセレンほ非晶質のガ
ラス状セレンである｡ガラス状セレンほ加熱によって結

晶性の金属化セレンに変化し導電性をえる｡たゞし加熱

によって結晶化する過程において一時軟化して流動性を

示すので,セレン膜に一達の形態を保たせたまゝ金属化

することは困難である｡それでマイカまたほ不鋳銅板な

どの潜没な面を当て,30kgノcm2程度の圧力を加えて加

熱する｡このときセレンが軟化して一定厚さの膜を形成

した 後 晶化する｡これを低温処理という｡

布セレン量の変動係数(標 偏差′/平均値)ほ 0.19

であったが,低温処理後においては0.081となり一棟な

厚さに近ずいている｡

正特性において印加電圧0.5～0.6以上でdr/成=-･一一定

となる部分が発生する｡この値ほ整流層には無関係にセ

レン層自体の抵抗によるものと見られる｡59枚の試料に

つきセレン層の厚さと電圧0.8～1.6V の問から計算し

た抵抗との関係をしらべると,両者間に相関係数0.879

がえられ同時に作られた整流板においてはセレンの厚さ

が,正特性曲線の傾斜を狭義するものであることが実証

された｡
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低温処理条件としては圧力一定の場合処理温度および

時間が閉経になる｡温度を80,100,120および140ロC

処理時間を3,6,12時間と変化させてみたが同一高温処

理を終了したものについては耐圧について何らの差はな

い｡正流についての分散分析結果ほ

単 位(0.1A)

要 因l平 方 和 白 由 度:不 偏分 放

勺こ

七三

召碁

〃

となり温度の効果のみ著しい｡さらに検討をつゞけると

上記処理温度中1408Cの場合のみ正流が増加している

ことがわかった｡これほ他の温度の場合に比して温度上

昇速度大であり圧力の効果著しく,セレン層が諦くなる

アニめである｡

圧力の効果ほ15kg/cm2 までは急激であるがそれ以

上では大した変化はない(たゞしこの数値ほ45mm整

仮の場合)｡

以上要するに低温処理はセレン層に一定の形を与える

点に主眼があり,圧力,温度上昇速度などによってセレ

ン層の厚さに影響がある｡整流板の特性に対する影響ほ

厚さの効兄として発現するので耐圧のように厚さに無関

係と見られる量にはほとんど影撃がない｡

この処甥終了後セレンほ大分部結晶化しているが,結

晶粒小で, 生もさほどよくない｡これはつぎの高温

笈整理で改善される｡

〔Ⅴ〕高 温 処 理

多数のセレン板を同時に作り低温処理終了後10枚ずつ

一組にLて逐次高温処理温度と時間を変化して 料とし

た｡このようにして作った試料間で,処理温度が高いほ

ど耐圧は若干ずつ良くなる｡しかし耐圧と時間(30分以

上)の間にはほとんど戸 係はない｡

高温処理条件と正流との関係ほ第1図のようで,時間

とともに一度正流最大となり以後逐次低下する｡

この現象は高温による粁子粗大化による 果と,アク

チべ←久脱出効果との複合効果としてつぎのように説明

できる｡

まずアクチベータ(この域合は沃度)が脱川しないとし

て結晶粒の成長が進むと正流は次第に増加し温度で還つ

た一定値』γで飽和すると見られる｡この過程は

d7▼(1-β一αf)‥……‥.
.(1)

の形で表現可召巨である｡∝は結晶成長の速度に関係する

定数で,温度とともに大となるであろう｡

つぎに-一一定量の決度の入ったセレンを沃度の全くない

し秒ノ
/カ膠ノ /〃.ガー ∠勺伊 都〝'･′埴7ノ

馳Ⅰ空路問

第1図 高温処理時間と止涜との関係(実験)

(45mm声整流額)

Fig.1.Effect of Conditions of High Tempe-

rature Treatment on Easy Flow

(Experimental)

空間で加熱すると法度は逐次脱[Hして遂にほ全くなくな

るであろう｡このためにおこる正流の変化は

βe~射
…………….‥(2)

の形で示される｡しかし純セレンで作った整流板も無視

しえない導電性を示し,かつ加熱時間で正流に変化のな

いことから,セレン中にほ加熱によって脱出しないアク

チベータが存在すると見られ,その正流に対する影響を

β′とすれば,セレン中の全アクチベータの寄与は

月g~βf+β/..‥.‥‥.
‥(3)

となる｡

したがってセレン層の粒子の成長と,沃度の脱出とを

考慮すれば,正流∫は次式で与えられる｡

ノ=Ar(1-e~αり(βg~郎+β/)…‥‖‥.(4)

たゞしJ=0において

β+β/=1……………………‥(5)

こゝでムr,∝,β,β/およぴβに合理的な数値を入

れ第1図の関係が達性的に近似できればよい｡

結晶化速度に関係するαは第l図の正流が極大に達す

るまでの時間,曲線の形などから推定されるが,∝の温

度による増加は指数関数的であると考えられるので,

215および195ロCの∝をそれぞれ12(1/h)および2.0

とLその間の値を推定した｡

βは沃度の飽和蒸気圧とセレン中の拡散速度との関数と

なるが前者は表に示されているが後者についてほほとん

ど知識がないのでこれも第1図から β211=0.50,β191=

0.10と推定し,この間を片対数紙によって決定した｡

また純セレンで作ったものは法度入りのものの20%

程度の正流を示すことから

β=0.8 β/=0.2

と推達した｡
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第 2 表 ′=4r(1一打｢H)(βe~βt+月/)の諸定数

Table2.ConstantsinZ=AT(1re~αt)(Be-Pt+B′)

(
空
路
舶
巴
)

誓
H

/万〝′
./J〟ノ

ダ郷 ′城7ノ
(メカ〝

勉三軍巨手間

第2図

Fjg.2.

高温処理時間と正確との関係(計算)

Effect of Conditions of High Tempe-

rature Treatment on Easy Flow

(Calculated)

Arは全般を見透しA215=1.0,A195=0.9DとL片対数

式上で直線となるという方法で一般のAr を推定した｡

以上のようにして決達した諸常数は第2表のようであ

る｡これから′の変化を計算すると第2図のようにな

り,第1図の実験事実を説明するに十分な結果がえられ

ている｡

このように法度の脱出があるとすればセレン層表面に

アクチベータのきわめて少い層(depletionlayer)の存

在が考えられ,耐圧に差異のあることもある程度理解で

きる｡

〔ⅤⅠ〕放置劣化現象の防止

完成したセレン整流板の耐圧は通電しないで放置して

おくと逐次低下して行く｡したがってときどき使用され

るにすぎないような装置に対してセレン整流器を使用す

るときには耐圧値の選定に十分の注意が必要であるこ

と,または使用直前に再化成を行うなどの操作が必要と

されている｡

この現象ほ主として湿気の影響であると見られてい

る｡すなわちある種整流板を異った湿度中に貯 したと

きの平均耐圧の低下状況を実測したところ第3図のよう

な傾向が観察される｡.

〟グ 仰 為汐

､

〃
(淡｣ヨ

ガ

出
違

〟
.戎グ

第3図

Fig.3.

膨■ +ノ備7+′伶

放置日数(物)

耐圧の放置劣化と湿度(耐湿処理なし)

Lowering of Reverse Voltage During

Storage vs.Hlユmid工ty(Without Hu-

midity Protect二ng Treatment)

この現象を防止するため,整流板にカバ←を附し,ま

た防湿性の 装が行われているが,その効 が十分でな

いことほ周知である｡

湿気がいかにして耐圧に影響するのであろうか｡試み

に合金電極の断面を顕微鏡でしらべると多くの気孔の存

在を発見するであろう｡これはスプレー法による合金電

極の形成過程からも理解しうる｡ 老が合金を長時間水

中をこ浸漬して重量増加を測達した結果では気孔容積は金

属容積の 0.5～1.0% に達している｡この気孔を通じ外

界の湿気が合金とセレンとの界面に侵入し耐圧を低下せ

しめ,また水滴の附着によって短絡に至らしめると考え

られる｡したがって放置劣化を防止するにほ合金中の徴

孔を塞ぐことが必要であると推定された｡

このため各穫油脂 (たとえばパラフィン,鉱油,桐

油)その他珪素油などを表面に塗布し,これを積極的に

徴孔内に浸入せしめる目的で貢空港入の方式その他を試

みたが:最も有効なのは,かゝる油脂類を塗布した後に化

成を行うことであった｢)すなわち化成による発熱のため

油脂 の粘凰･よ低下し,かつ徴孔内の気体は泡となって

脱出し油脂額と置換し,化成終了後長く滞留L閉塞の目

的を達する｡かゝる処理において 脂油たれさ布

金およぴセレンの界面に到達していることほ使用油脂に

より若干正流の差を生じることからもわかる｡たとえば

フラン樹脂を用いたものでは鉱油,桐油などを用いたも

のゝ正流の約50～60%に低下している｡

鉱油で処理した40枚のセレン整流板を長期にわたり,

放置試験した結二果はつぎのようである｡

いま,整流板に

1,2,….,刀,‥..,Ⅳ

の番号を附し完成時の耐圧を

仇1,〃02,…･,〃0γ" …･,ぴ0Ⅳ

放置後∠回目の耐圧を

〃五1,び壱2,･‥り び宜解,‥･り び盲Ⅳ
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第 3 表

Tab】e3.

泊処理整涜ノ仮 の 耐圧 の 劣化

Deterioration of Dielectric Resistance

OfRectifierPlate,after Oil-Treatment

筍評l温度(DC) 湿 度(%)ldp壱(Ⅴ)16v宜(Ⅴ)

としたとき

血ふ=〃壱≠-ぴり≠…………………･(6)

は〃番目の整流板の耐圧の変化を示す｡こ■ゝで

ゐ宣=去ゑ血宜耶…… .(7)

∑(∠γ`れ-云~わ)2………･(8)

をもって耐圧の劣化および各整流板ごとの分散を見るこ

とゝする｡恥≠の平均は 29.2V 程度であったが放置に

より ∂vが若干増加の傾向があるが平均値はほとんど変

化しないことは第3表のようである｡

なおこの種処理なく単に表面塗装した整流板は1000C

の湯中に1時間も放置すれば,ことごとく短絡するに対

し,処理したものは熱の影響で耐圧がやゝ低下する以外

の変化はない｡

〔ⅤⅠⅠ〕セレン整流器の寿合

セレン整流器に通電していると時間がたつにつれて,

次第に出力が減少してくる｡この現象を経年変化とい

●
-
､ 年変化速度は整流板の によって大きく異

るは勿論,整流板温度したがって周囲温度および温度上

昇,その他負荷電流一定の場合,または負荷抵抗一定の

場合などで異る｡

こゝでは実用的条件に最も近い入力電圧一定,出力電

流一違の場合の出力電圧の変化を経年 化として論じて

行く｡この場合出力電圧が最初の10%だけ

でに要する時間を寿命と定

少するま

することもできる｡

いま4枚の整流板から構成された単相全波単位整流器

を考えた場合

入力電圧 Ⅴα｡

とすると

Vd｡(宜)=

出力電圧 Vd｡(五1

γα｡-2〝(Z)
1.15

の関係が成立する｡こゝにむほ1枚の整流板内の電圧降

下(rms)で,(i)はF｡｡およぴぴが出力電流(f)の関

数であることを意味する｡1.15は整流波形の波形率であ

る｡

S
｣
仁
泣
出
岬

♂

ハグ

､

､

第4図

Fig.4.
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/β

電流

出 力 電 流 と 内 部 電 圧 降 下

OutputCurrent vs.InternalVoltage

Drop of Selenium Rectほer

γα¢およびfを一定した場合の経年変化は

-2∠〃(才)血dβ(壱)====-----
1.15

~~‥

‥(10)

となり,内部抵抗の増加が経年変化としてあらわれてく

ることがわかる｡

ところでJ=0における電圧降下は第4図 〃0またほ

ぴtのように非直線的に変化している｡この左方の攣曲部

分は堰層に原因するものであるが右方の檀線部分ほ電流

大なるところでは,その傾斜が整流器内部の直線性抵抗

に支配される故に発生する｡最初〃0であった電圧降下

回線は経年変化がおこるとg時間後にはγ亡 のように変

化し,その変化の大部分は整流器内部の直線性抵抗の増

加とみられ,近似的には直線部分の延長は 窟=0軸上の

定点で交るとしてよい｡

この結=果によると経年変化を決定する内部電圧降下の

変化∠が(斎)は測定電流によって変化するから,異った電

流による経年変化はそのまゝ比較するわけに行かない｡

したがってある標準電流わにおける経年変化に換算す

ればよい｡ところで

血(ま占)=∠〃‖)ヱき

と見てよい｡

一般に経年変化ほ血(ぜ,でなく時間′=0における出

力電圧との比

Jl㌔｡(慮)_

I㌔｡0")
年度変化率=α

で示す慣習になっている｡これに(9)およぴ(10)式を代

入すれば

Jl＼′. :∴Jl､

l㌔｡0(慮,(y｡｡-2机",)･1.15……■■
(12)
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となる｡この値を標準電洗値㌔ の場合の値に換算する

にほ叫宜一に(11)式を適用するのみで十分であるこ｡なぜ

ならを吏右辺分母の〃0(す-を恥s)に換算してもその変化

ほl㌔｡に対して無視できるからである｡

したがって(12)式で示されたαを標準電流に直すには

-Jt'.∴ -Jl‥､
γd｡0(`8) i,㌧･ ‥(13)

でよい｡

さらに(12)式でわかるように経年変化率ほl㌔｡にほ

ぼ逆比例すると見てよいからこれもある標準入力電圧

l㌔… の場合に換算する必要がある｡これらを総合する

とある入力電圧l㌔｡,出力電流～で測雇された経年変化

率を一定標準状態の経年変化率β8に換

･′･-て■∴･-:.･J

ドα｡

l.･.

するには

によればよい｡

逆にαβをグラフで与えて二転けば任意の電圧,電流の

場合の劣化率は

√J ■･-

l∴､

･l∴
‥(14)/

で与えられる｡

(14)および(14)/式による近似の誤差ほ高々10%と

見られ実用上十分の精度である｡

上記は単に電圧 電流によって経年変化率の傾がいか

に変化するかを論じたものであるが,実際には整流板の

温度(周囲温度+温度上昇)が標 経年変化 を決定的に

左石する｡周囲の湿度も相当の影響があるかもしれない

が,少なくとも[ⅤⅠ〕葺で記した処理の行われたもので

ほほと′uど無視しうるとしてよい｡

経年変化の機構については定説ほないれ いずれ,化

学反応または拡散などの問題とLてよいから一般に

β占=Ae~亡/亡
……(15)

で近似して大過なかろう｡こゝにム,Eほ常数,rほ整

流板の絶対温度である｡したがって

logα8=logA-i‥… ‥(16)

となるが,実用問題になる整流板温度50～100■コCでほ

logαg はrOKまたはJつCに比例するとして差支えな

かろう｡

上記の考察に基ずき日立製作所で製作した数種類およ

び外部より入手した数種について経年変化を測達しノた｡

経年変化状況の一一例は第5図のようであるが,これから

年変化速度(経年変化率/･■1時置"を求め標準電圧および

電流に換算L測定された整流板温度とともにプロットす

ると第`図のようになる｡,試料のうちにほ高温において

急激に劣化するものがあるが,この場合には最初の比較

的短時間部分を計算の基礎に採用している｡
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Fig･5･Example of Aging

(Ambjent-temperature40OC)

/次7

∵

田

♂/

､~-二~=一高耐 圧型

/
/

/
′

/

/

/

J彪//●//

/■

/

/●

′●

/

./

/
′

ノ外国 昌のれ夕ログ値

(財 形 戊グ
ー財 ′協7

聖)荒頗さ忌度(℃ノ

第6図 各種整流幕の整流板温度と

経年変化津度

Fig.6.Aging Rate vs.ActualCell

Temperature for Various

Selenium Rect沌ers

この結果によると製作法が異っても】og`78 の温度に

対する増加割合はほぼ一定で,概算では10DCの温度上

昇ごとに 年変化速度は3倍,したがって寿命ほ1/3に

なることがわかる二

日立長寿命型で入力を1枚当り 20V(rms)として任

意の出力電流における出力電圧が10%低下するまでの

時間を採用すると第7囲のようになる｡この図でほ負荷

電流による温度上昇の変化およぴ(14)/式の関係を考慮

してある｡



ソ 整 流 器 の 研 究 445

負荷電流
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第7図 日立長寿命整涜器の各種負荷電流密度にお

ける周囲温度と寿命

Fig.7.Life vs.Ambient ′remperature for

HitachiSelenium Rectiaerin Various

Output Current Density

〔ⅤⅠⅠⅠ〕結 ■喜■

前記はセレン整流器研究の一端であるが,この外数多

くの実験的,理論的考察を加え,寿命の長いもの,耐圧

の高い特長のあるものなどを作ることができた｡

セレン整流器に要求される性質ほその使用目的,場所

によって異り,この外価格に至るまで総合的に考慮した

上で整流板の稽類を選定すべきである｡この選定さえよ

ければ入手容易な高耐圧理のものでも十分安全であるこ

とほ実績の示すところであるが,高温多湿の環境におい

て特性の安定性が高度に要求される場合には特に長寿命

型カミ賞柑される｡日立製作所においてはこの選定に十分

の考 をはらっている｡

なお新たに本所死によってセレン整流器

温度によって指数関数的に

のそが

少すること,かつ製造方法

の多少の相違匿かゝわらず100Cの温度上昇によって約

1ノ3になることが明瞭になったが,この事実ほ各方面の

御検討を受けたいものと思っている｡〕

なお本報告でほ紙数の関係で意を尽せなかったが,分

散の多いこの種の実験には統計的手法の蚕要さが痛感さ

れ,それによって導びかれたことの多かったことを附記

する｡

本研究は日立製作所日立研究所三三浦副所長および牧主

任研究員の指導の下に行われ,目立工場薮野部長から種

々御 助を受けた｡実験には主として下杉孝一一君が協力

した<二_.

終りに大阪大学浅田教 に種々御指導していたゞいた

0るす葉言の謝感ベ
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