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weist. Der Lagenunterschied der Minima fiir die

beiden Polarisationsrichtungen wiirde dann da-
her riihren, dafl die bei der Reflexion auftreten-
den Phasenspriinge im Totalreflexionsgebiet fiir
die beiden Schwingungskomponenten verschieden
groB sind. Um dies zu sichern, stellte sich als
lohnend heraus, einmal den gesamten Verlauf
der Phasenspriinge von genkrechter bis zu strei-
fender Inzidenz in einem Schaubild zusammenzu-
fassen. (Man erkennt an dieser Darstellung, die
gesondert mitgeteilt werden soll, zugleich die
Quelle der Widerspriiche, die sich iiber eine so
bekannte Erscheinung sogar zwischen verschie-
denen klassischen Darstellungen der Optik fin-
den.) Fiir die vorliegende Erscheinung zeigt sich,
daB die Parallelkomponente jeweils das innere,
die senkrechte das dullere Glied des Paars bil-
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den sollte. Die Beobachtung zeigt die entgegen-
gesetzte Lage (Abb.3). Da auch die Absolut-
werte der Aufspaltung um ein Mehrfaches gro-
RBer sind, als der Elliptizitdt entspriche, ist zu
schliefen, daB Aufdampfschichten — auch ‘aus
von Natur aus nicht doppelbrechendem Material —
héufig doppelbrechend sind.

Zur Erlduterung der Brechzahlbestimmung
dient u. a. eine Aufnahmereihe an Kryolith
(n=1,364) (Abb.4), die je nach dem Druck des
beim Aufdampfen anwesenden Fremdgases Brech-
zahlen der Schicht von 1,05 an aufwirts ergibt.
Die Dichte der beim hoéchsten Fremddruck ent-
stehenden Schichten ist demnach nur ein Zehntel
der des kompakten Materials. Der lose Aufbau
gibt die Moglichkeit von Ordnungsdoppelbre-
chung und Streuwirkungen.

Beobachtungen iiber Thalliumdiffusion in kristallinem hexagonalem Selen *

Von B.GuppeN (f) und Kurt LEHOVEC

(Z. Naturforschg. 1, 508—511(1946]; eingegangen am 29. Juni 1946)

In der Nédhe des Selen-Schmelzpunktes diffundiert Thallium in kristallinem hexagonalem
Selen mit betrichtlicher Geschwindigkeit. Es wandern Thallium-Ionen. Die Diffusion kann
spektroskopisch, bequemer jedoch durch die Beeinflussung der Selen-Leitfahigkeit verfolgt
werden. Bisher wurden keine anderen Metalle mit &hnlichem Verhalten gefunden.

1.

Gelegentlich anderer Untersuchungen wurde
ein Diffusionsvorgang beobachtet, der in man-
cher Hinsicht mit der von R. W. Pohl? und
Mitarbeitern untersuchten Diffusion in Alkali-
halogeniden iibereinstimmt, im iibrigen aber doch
ein bisher unbekannter Typ zu sein scheint. Wir
berichten iiber unsere bisherigen Erfahrungen
und hoffen zu gegebener Zeit die Vorgénge ge-
nauer erkldren zu konnen.
Untersuchungsgegenstand sind zylindrische
Stédbchen von einigen cm Lédnge und 6 mm Drchm.
aus kristallinem hexagonalem Selen. Die Stibchen
sind aus amorphem Selen (Selen reinst in Perlen
von Schering-Kahlbaum) durch mehr-
stiindige Erwarmung auf 216° C (zur Vermei-

1 Die Arbeit ist im Institut fiir experimentelle Phy-
sik der Universitit Prag entstanden und wurde im
Jahr 1944 R. W. Pohl zum 60. Geburtstag iiberreicht.

2 Physik. Z. 39, 36 [1938].

dung von Hohlraumbildung unter Druck) ent-
standen. Die ,,Leitfahigkeit“?® solcher Selenproben
liegt bei 5-10—4 Ohm—1cm—1. Wird auf eine Stirn-
seite einer derartigen Probe Thallium aufge-
dampft und diese anschliefend einige Zeit auf
hoherer Temperatur gehalten, so wandert Thal-
lium ein.

Die Einwanderung 146t sich spektroskopisch
verfolgen. Zu diesem Zwecke wurden die ein-

. seitig mit Thallium bedampften Probestibchen

verschiedene Zeit lang bei 216° C im Vakuum
gehalten (Vakuum, um Oxydation des Thalliums
zu vermeiden). Sodann wurden in verschiedenen
Abstinden von der mit Thallium bedampften
Stirnfliche Selenproben entnommen und ihr Thal-
liumgehalt spektroskopisch quantitativ bestimmt.

3 Die Angabe einer ,Leitfihigkeit“ am Selen ist
eine miflliche Angelegenheit, da der Widerstand viel-
fach von Spannung, Stromdauer und vor allem der

Frequenz des elektrischen Feldes abhingt. Die Zah-
len sollen daher nur als Anhalt dienen.
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THALLIUMDIFFUSION

Es zeigte sich, dafl das Thallium mit einer Ge-
schwindigkeit von rund 2 mm je Tag vorriickt.
Die spektroskopische Nachweisgrenze lag bei
rd. 10—6 g T1 auf 1 g Selen.

Da die Eindringtiefe des Thalliums in dieser
Anordnung nicht proportional der Quadratwur-
zel aus der Zeit, sondern eher proportional der
Zeit selbst wichst, hat es keinen Sinn, einen Dif-
fusionskoeffizienten anzugeben. Die Diffusion
scheint konzentrationsabhéingig zu sein. Unter-
sucht man nimlich die Thalliumeinwanderung
aus thalliumhaltigem Selen in Reinselen, so ist
das Ficksche Diffusionsgesetz um so genauer
erfiillt, je geringer die Thalliumkonzentration ge-
wihlt wird. Bei einem Thalliumgehalt des Selens
von 3 °%w ergab sich ein Diffusionskoeffizient
5.10—8 cm2/sec*. Ein derartiger Wert ist fiir Fest-
kérper weder besonders groBl noch klein; er liegt
immerhin an der oberen Grenze der Diffusion in
Metallen (zum Vergleich: Au in Pb bei 2500 C
ca. 3,2-10—7 cm?/sec), bleibt aber um 3—4 Gro-
Benordnungen hinter den im P ohlschen Insti-
tut untersuchten Diffusionen zuriick.

Es war uns iiberraschend, daB kein anderes von
uns daraufhin untersuchtes Metall (Al, Pb, Cd,
Au, In, Cu, Mg, Ag, Te, Bi, Zn, Sn) vergleichbare
Diffusion im Selen zeigt; ein Sonderverhalten
von Hg in bezug auf Se ist bekannt, aber nicht
niaher geklirt. Wir schliefen daraus, daBl be-
stimmte chemische Vorgédnge mafigeblich beteiligt
sind.

Wegen der Langwierigkeit der spektroskopi-
schen Messungen suchten wir nach einem beque-
meren Nachweisverfahren. Optische Beobachtung
schied aus, wenn wir von einer Beobachtung ab-
sehen, die am Schlufl dieses Kapitels besprochen
wird. Ein bequemes Nachweisverfahren ergab sich

jedoch in der Verfolgung der Widerstandséinde- .

rung; es ist freilich, wie wir begrﬁnden werden,
nur mit groBer Zuriickhaltung zu verwenden.
Legt man an ein einseitig mit T1 bedampftes
Selenstibchen eine Spannung — GréBenordnung
100 Volt — und bestimmt elektrometrisch die
Potentialverteilung, so ergibt sie sich streng
linear; der ,,spezifische Widerstand“ ist also im
Stabchen rdumlich konstant. Wiederholt man die
Messung nach Wéarmebehandlung bei 216° C und
kithlt nachher nicht allzu rasch (in einigen Min.)

% Gemessen wurde nicht spektroskopisch, sondern,
wie unten angegeben wird, der Potentialverlauf.
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auf Raumtemperatur ab, so ist der Gesamtwider-
stand um mehrere Zehnerpotenzen gestiegen. Die
Potentialverteilung ist jetzt nicht im geringsten
mehr linear; es ist auch keineswegs der Wider-
stand in der spektroskopisch zu bestimmenden
Thallium-Einwanderungszone als ganzer erhoht
oder gesenkt, sondern eine extreme Widerstands- .

‘erhohung ist gerade etwa dort eingetreten, wo die

Thalliumeinwanderung die spektroskopische
Nachweisgrenze (10—¢) unterschreitet. In dén der
Aufdampfschicht niheren Bereichen mit héherem
T1-Gehalt ist der spezifische Widerstand zwar
ebenfalls gegeniiber dem Reinselen erhéht, aber
wesentlich kleiner als in entfernteren Bereichen
kleineren TIl-Gehaltes (vergl. Abb.1).
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Abb.1. Potentialverlauf bei Raumtemperatur lings
eines Selen-Stibchens mit einseitiger Thallium-Ein-

wanderung (4 mg/cm? Tl auf eine Endfliche aufge-
dampft und 5 Tage bei 216° C im Vakuum gelagert).

Man kann der gemessenen Potentialverteilung
entnehmen, dafl der spezifische Widerstand im
Tl-haltigen Teil mindestens um zwei Zehner-
potenzen héher ist als im ,,Reinselen®, mit ab-
nehmendem TI1-Gehalt noch um weitere 3 Zehner-
potenzen bis etwa 2-108 Ohm - ¢m steigt, und erst
dort, wo der spektroskopische Nachweis versagt
(T1-Konzentration 10—%), rasch auf den 103-mal
niedrigeren Wert fiir das ,.Reinselen* herabsinkt.

Die Stelle hochsten Widerstandes — stiarkster
Potentialinderung — 148t sich nun bequem be-
obachten und aus ihrer Verlagerung auf die Dif-
fusionsvorgiinge schliefen. Wir haben daher die
zeitraubenden - spektroskopischen Messungen
durch Beobachtung des Potentialverlaufes er-
setzt.

Da die lichtelektrische Wirkung dort am grof-
ten ist, wo die elektrische Feldstirke am hoch-
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sten ist, konnten wir auch mit einer Lichtsonde
(Wechsellicht und Verstirker) bequem die Grenze
feststellen, bis zu der das Thallium jeweils vor-
gedrungen war.

2.

Die Thalliumwanderung (bei 216° C) wird
durch ein elektrisches Feld beeinfluit (Abb.2).

Auf die Stirnflichen eines Selenstédbchens wurde
beiderseits Thallium aufgedampft. Nach 2 Tagen
Wérmebehandlung bei 216 © C — ohne elektrisches
Feld — ergab sich die in Kurve 1 (Abb.2) an-
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Abb. 2. Beeinflussung des Potentialverlaufs bei Raum-

temperatur durch Wérmebehandlung bei 216° C im

elektrischen Feld (Tl war aufl beiden Endflachen auf-
gedampft worden).

nach 2 Tagen Warmebehandlung -ohne elek-

trisches Feld.

nach weiteren 1,5 Tagen Wéarmebehandlung

bei 12 Volt; Kathode links.

nach weiteren 1,5 Tagen Wiarmebehandlung

bei 12 Volt; Kathode rechts.

Kurve 1:
Kurve 2:

‘Kurve 3:

gegebene, ziemlich symmetrische Potentialvertei-
lung; das Thallium war beiderseits etwa 5 mm
weit eingewandert. Anschliefend wurde die Probe
abermals 1'/: Tage bei+216° C gehalten; diesmal
jedoch unter Anlegung einer Gleichspannung von
12 Volt; dabei flofl ein Strom von ca. 9w A. Danach
— bei Raumtemperatur gemessen — war die
Potentialverteilung ausgesprochen unsymmetrisch:
die kathodennahe Thalliumgrenze war auf die
Kathode zu um rd. 2 mm zuriickverschoben; die
anodennahe in der gleichen Richtung um 7 mm
vorgeriickt. Umpolen und erneute Wirmebehand-
lung bei 216° C von ebenfalls 1'> Tagen Dauer
ergab eine Verschiebung der Potentialgrenzen in
entgegengesetzter Richtung auf die jetzige

5 Vergl. etwa O. Stasiw, Nachr. Ges. Wiss. Got-

tingen, Math.-physik. K1. Nr.50 [1933]; E. Mollwo
u. W.Ross, ebda. (N.F.) 1, 107 [1934].
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Kathode (friiher Anode) hin. Ersichtlich ist also
der Vorgang weitgehend umkehrbar und hat
grofite Ahnlichkeit mit der im P o h1schen Insti-
tut untersuchten Wanderung der Farbzentren im
elektrischen Feld®.

Offensichtlich diffundieren positive Thallium-
Ionen; aus Griinden der Elektroneutralitit miis-
sen dann zum Ausgleich Elektronen oder Selen-
Ionen wandern. Letzteres kime auf Wanderung
von T1,Se oder dergl. hinaus. Da Selen Ersatz-
leitung hat®, deren Trager immer noch unbekannt
sind, verzichten wir vorldufig auf Mitteilung einer

Lnmrpmm
TL im elektr Feld eingewandert

*
Tl im elekir Feld riickgewandert

Abb.3. Zur Thallium-Diffusion in Selen im elektri-
schen Feld.

genauen Modellvorstellung. Immerhin glauben

® wir folgendes sagen zu koénnen: Es handelt sich
um ein Indikatorverfahren entsprechend dem im
P o h1schen Institut benutzten. Das einwandernde
T1 macht sich erst infolge einer Reaktion mit
einem vorher vorhandenen Bestandteil, der fiir die
elektrische Leitfahigkeit des Selens verantwort-
lich ist, bemerkbar. Wir denken dabei vor allem
an Se-Atome, die nicht im Gitter eingebaut sind.
Uber die Rolle zusitzlicher Halogenatome hoffen
wir spéter berichten zu konnen.

3.

Gelegentlich kann die Grenze der Thalliumein-
wanderung mitdem Auge erkannt werden (Abb.3).
Dies diirfte nichts mit Ausscheidung einer Thal-
liumselenidphase oder einer Beeinflussung der
optischen Konstanten zu tun haben, sondern be-

S F. Eckart u. A. Kittel, Naturwiss. 29, 371
[1941].



THALLIUMDIFFUSION IN KRISTALLINEM HEXAGONALEM SELEN

ruht wahrscheinlich darauf, dafl die Thalliumein-
wanderung den Selendampfdruck beeinflulit; da-
durch &ndert sich die bei 216° C schon merkliche
Sublimation des Selens, und die geometrische
Oberflichenstruktur des Stibchens erfahrt im Be-
reich der Thalliumeinwanderung eine gewisse
Verénderung gegeniiber dem im thalliumfreien
Teil. Dies macht sich in der diffusen Reflexion
bemerkbar.

Abb. 3 zeigt eine scharfe Grenze bei der Riick-
wanderung und eine verwaschene bei der Einwan-
derung. Dieser Unterschied ist von der Farbzen-
trenwanderung in Alkalihalogeniden bekannt und
héngt mit der 6rtlichen Feldstiarken-Verteilung zu-
sammen. Aus der Feldstirke-Verteilung bei
Raumtemperatur hitte man zunichst im Gegen-
teil eine scharfe Grenze bei Einwanderung und
eine verwaschene Grenze bei Auswanderung er-
wartet; wir konnten jedoch zeigen, dafl Thallium-
zusatz bei der Versuchstemperatur von rund
216° C keine Widerstandserhéhung wie bei
Raumtemperatur, sondern eine Widerstandsver-
minderung durch- zusitzliche T1+++-Ionen-Leit-
fahigkeit bewirkt.

4.

Die Beeinflussung der elektrischen Eigenschaf-
ten von hexagonalem Selen durch Thalliumein-
lagerung hiingt sehr davon ab, mit welcher Ge-
schwindigkeit von der Diffusionstemperatur
(216° C) auf Raumtemperatur abgekiihlt wird,
der im Bild gezeigte kennzeichnende Potential-
verlauf wird nur erhalten, wenn die Abkiihlzeit
mindestens einige Minuten betrdgt. Wird jedoch
dasSe-Stéabchen in einigen Sekunden abgeschreckt,
so ergibt sich ein linearer Potentialverlauf im ge-
samten Gebiet mit eindiffundiertem TI.

Offensichtlich hingt die Loslichkeit des Se-Git-
ters fiir T1 (vermutlich in irgendeiner Selenid-
bindung) stark von der Temperatur ab, und bei
Abkiihlung scheidet sich ein mehr oder weniger
hoher Bruchteil als neue Phase aus und wird da-
durch elektrisch weitgehend unwirksam. Die Ver-

7 E.Mollwo, Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, Math.-
physik. K1. Nr. 25 [1932]; R. Vosenack, Ann. Phy-
sik (5) 35, 107 [1939] (bzgl. KJ).
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héltnisse entsprechen auch hier den im Pohl-
schen Institut beobachteten?. Wir miissen anneh-
men, dafl in jedem Falle nur ein sehr kleiner
Bruchteil des aufgenommenen Thalliums bei
Raumtemperatur molekular (atomar) verteilt ist
und als solches Einflufl auf die elektrische Lei-
tung hat; denn der Bereich hiochsten Widerstan-
des fillt mit spektroskopisch bestimmten Thal-
liumkonzentrationen der GréBenordnung um
10—6 zusammen, wihrend elektrisch selbst fiir das
viel besser leitende Rein-Selen auf Storstellenkon-
zentration unterhalb 10—7 geschlossen werden
mulf.

5.

Noch ungeklart ist, ob die Thalliumeinwande-
rung durch das Selengitter selbst oder nur an den
Korngrenzen erfolgt, da wir Kristallite und nicht
Einkristalle untersucht haben. Fiir eine Ober-
flichenwanderung sprechen vielleicht Messungen
im Hochfrequenzfeld, iiber die wir spéter berich-
ten werden. Falls es sich aber doch um Wande-
rungen im Gitter handelt, so bestehen gegeniiber
den bisher bekannten Diffusionsvorgéingen im
Festkorper einige wesentliche Unterschiede, die
eine genauere Verfolgung unserer Beobachtungen
lohnend erscheinen lassen.

Selen hat ein ausgesprochen homéopolares Git-
ter, bildet also den stirksten Gegensatz zu den
heteropolaren wie zu den metallischen Gittern,
die bisher ausschlieflich auf Diffusionsvorginge
untersucht sind. Die Diffusion des Tl in diesem
verhaltnismaBig locker gepackten Gitter erfolgt
in Ionenform unter Wirkung spezifisch chemi-
scher Krifte als stark exothermer Vorgang. Uber-
raschend ist dabei die vollige Sonderstellung des
Thalliums gegeniiber chemisch nahestehenden
Metallen.

Die vorliegende Untersuchung wurde durch den
Einflufl von TI-Spuren auf die Alterung von Selen-
Gleichrichtern angeregt. Hrn. V. Jush ak o w méch-
ten wir fiir die Ausarbeitung und Durchfiihrung der
spektroskopischen Untersuchungen, Hrn. R. Faust
fiir die Herstellung der Selen-Proben und der Siid -
deutschenApparate-Fabrik, Niirnberg, fiir
Bereitstellung der Mittel zur Arbeit danken.



