
with the decrease in viscosity. Paraffin oil mixtures 
have also higher values of r but they decrease with 
the increase in viscosity in agreement to what was 
found by KLAGES 15 in case of decyl alcohol. 

The activation energy AH and activation entropy 
AS for the investigated mixtures are given in Table 2. 
They are lower than that for pure n-butanol and de-
crease with the decrease in N with the exception of 
paraffin oil mixtures where they increase with the 

decrease in N. The behaviour of paraffin oil is dif-
ferent from the other solvents which is an indication 
that due to the viscous flow another molecular pro-
cess takes place other than the orientation of the 
molecule. 
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Zum Kornwachstum beim reinen und dotierten polykristallinen Selen 

C . W E Y R I C H 

(Z. Naturforsch. 26 a, 1198—1201 [1971] ; eingegangen am 24. April 1971) 

Grain Growth of Pure and Doped Poly crystalline Selenium 

Samples of vitreous high-purity selenium as well as vitreous chlorine- and thallium-doped 
selenium have been brought into the polycrystalline form by annealing. The dependence of grain 
size on annealing time f u was measured. In high-purity selenium and in chlorine-doped selenium 
the mean grain diameter increases essentially ~ tu 1 / ! , in thallium-doped selenium ~ £ u t / l , as is 
expected f rom the laws of grain growth. The proportionality between electrical conductivity and 
specific grain surface reported by other authors could not be verified. 

1. Einführung 

Trotz zahlreicher Untersuchungen bereitet die 
Deutung der Eigenschaften des Selens, insbesondere 
seines Leitungsmechanismus, heute noch große 
Schwierigkeiten. 

Die exponentielle Abhängigkeit der Defektelek-
tronenbeweglichkeit von der reziproken Temperatur 
im trigonalen einkristallinen Selen — trigonales Se-
len ist immer p-leitend — deutet STUKE 1 durch 
einen Hopping-Prozeß: Die Ladungsträger müssen 
bei ihrer Bewegung im Kristall Potentialschwellen, 
die durch Sperrschichten an den Versetzungen zu-
stande kommen, überwinden. Die Ladungsträger-
konzentration ist nahezu temperaturunabhängig und 
läßt sich nur durch plastische Verformung erhöhen. 

Trigonales polykristallines Selen erhält man durch 
Tempern von glasigem Selen unterhalb des Schmelz-
punktes. Die elektrische Leitfähigkeit durchläuft da-
bei in Abhängigkeit von der Temperdauer ein Maxi-
mum, dessen Höhe und Lage von der thermischen 
Vorgeschichte und der Art und der Stärke der Do-
tierung abhängt. GOBRECHT, TAUSEND und PLÜ-

MECKE 2 finden, daß die Kornoberfläche für den Lei-

Sonderdruckanforderungen an Dr. C. WEYRICH, D-8035 
Gauting bei München, A m Schloßpark 20. 

1 J. STUKE, Halbleiterprobleme XI , Verlag Vieweg, Braun-
schweig 1966. 

tungsmechanismus eine große Rolle spielt, insbeson-
ders, daß die Leitfähigkeit nach dem Maximum pro-
portional der sich ebenfalls verringernden spezifi-
schen Kornoberfläche ( = Kornoberfläche pro Volu-
meneinheit) abnimmt. Das bedeutet, daß die Korn-
oberflächen gegenüber dem Korninneren nieder-
ohmige Gebiete darstellen, entlang derer der Lei-
tungsmechanismus bevorzugt stattfindet. 

In der vorliegenden Arbeit wurde das Kornwachs-
tum von Reinstselen (99,999%), sowie 123 ppm 
chlordotiertem und 350 ppm thalliumdotiertem Se-
len untersucht. Die Messungen erfolgten nicht wie 
bei 2 unter Ausnutzung des Reflexionsdichroismus, 
sondern durch Abbildung von Oberflächen im Durch-
strahlungselektronenmikroskop. 

2. Kornwachstumsgesetze 3 

Die Korngröße beim Polykristall nimmt bekannt-
lich im Laufe der Temperung zu. Größere Körner 
wachsen stets auf Kosten kleinerer, wobei sich die 
Korngrenzen auf ihren Krümmungsmittelpunkt hin 
bewegen, und zwar um so schneller, je größer die 

2 H. GOBRECHT, A. TAUSEND U. M. PLÜMECKE, Z . Angew. 
Phys. 1 5 , 4 9 6 [1963] . 

3 J. P. NIELSEN, „Recristallisation, Grain Growth and Tex-
tures", American Society of Metals 1966. 
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Krümmung ist. Unter der Annahme, daß der mitt-
lere Korndurchmesser D proportional dem mittleren 
Krümmungsradius ist, kann man für die Kornwachs-
tumsgeschwindigkeit folgenden Ansatz machen (£u 

ist die Temperdauer) : 

dZT/d*u - 1 / D , d. h. D~ tn1!l. 

Verunreinigungen bzw. Dotierungen beeinträchtigen 
die Beweglichkeit der Korngrenzen, da sie sich be-
vorzugt an diesen anlagern, wodurch die Verschie-
bungsgeschwindigkeit der Korngrenze durch die Dif-
fusionsgeschwindigkeit der Verunreinigungsatome 
bestimmt wird. Vorausgesetzt, daß sich deren Kon-
zentration nicht ändert, wächst die an Verunreini-
gungsatomen reiche Schicht an den Korngrenzen pro-
portional D, weshalb für diese Komponente der 
Kornwachstumsgeschwindigkeit ebenfalls der Ansatz 

d Z ) / d * u ~ l / £ 

gemacht wird. 
Im Endeffekt multiplizieren sich die Kornwachs-

tumsgeschwindigkeiten. Für einen dotierten Poly-
kristall erhält man dann ein Kornwachstumsgesetz 
der Form 

dZ>/d*u~l/I)2 , d .h . D ~ t u y \ 

3. Experimentelles 

Zur Probenherstellung eignete sich folgendes Ver-
fahren: Flüssiges Selen wurde in eine vorgewärmte 
(70 °C) zerlegbare Form aus Aluminium und Glas ge-
gossen und anschließend auf Zimmertemperatur abge-
schreckt. Die Temperung erfolgte wegen der bei der 
Umwandlung glasig-kristallin auftretenden Dichtezu-
nahme unter leichtem Drude. Die Tempertemperatur 
betrug 212 °C. Ein Teil der Proben wurde vor der 
212°-Temperung 20 Minuten lang bei 142 °C vorge-
tempert, um den Einfluß einer unterschiedlichen Keim-
bildung (die Keimbildungsgeschwindigkeit ist am größ-
ten bei 110 °C 4) auf das Kornwachstum messen zu kön-
nen. Die maximale Temperdauer betrug über 104 Mi-
nuten. 

Bei kurzen Temperzeiten können die Aufheiz- und 
Abkühlvorgänge nicht mehr vernachlässigt werden. Sie 
werden nach EGGERT 5 berücksichtigt: Einer Temper-
zeit ti bei der Temperatur 7\ [°K] entspricht eine Zeit 
t2 bei der Temperatur T2 , die gegeben ist durch 

t2 — tt e x p { E j k T2 — Ejk Tt} mit E& = 1,9 eV. 

4 H. W . HENKELS, J . A p p l . P h y s . 2 2 , 1 2 6 5 [ 1 9 5 1 ] . 
5 H . EGGERT, D isser ta t i on , T e c h n . Universi tät Ber l in 1 9 6 5 . 
6 H . KIPPPENBERG, D i sser ta t i on , Univers i tät Innsbruck 1 9 7 0 , 

w i r d verö f fent l i cht . 
7 B . FITTON U. C. GRIFFITH, J . A p p l . P h y s . 3 9 , 3 6 6 3 [ 1 9 6 8 ] . 

Dieser Zusammenhang gilt allerdings nur für kristal-
line Proben und nicht etwa für den Kristallisations-
vorgang 6, was diese Korrektur bei nicht vorgetemper-
ten Proben problematisch macht. 

Nach der Temperung wurden zwei streifenförmige 
Goldkontakte aufgedampft und die Leitfähigkeit ge-
messen. 

An Oberflächen, die während der Temperung mit 
Glas oder Luft in Berührung standen, kann man be-
züglich Kornwachstum sicherlich nicht dieselben Ver-
hältnisse erwarten wie im Probeninneren. Über das un-
terschiedliche Sphärolithwachstum an solchen Oberflä-
chen berichten F I T T O N und GRIFFITH 7. Für Korngrö-
ßenbestimmungen sollten diese Oberflächen nicht heran-
gezogen werden, was sich auf Grund der Messungen 
auch als richtig erwies. Zur Ausschaltung von Ober-
flächencheflekten wurden von den Proben 500 /um mit 
in Wasser gelöstem Natriumsulfid abgeätzt. Die Korn-
grenzen wurden durch thermisches Ätzen besser sicht-
bar gemacht 2. 

Die Abbildung der Oberflächen im Elektronenmikro-
skop erfolgte mit Hilfe solvoplastischer Abdrücke (Tria-
fol; Au-Pd-Kontrastierung, C-Verstärkung). Die so er-
haltenen Aufnahmen zeigen die für das polykristalline 
Selen typische Pflastersteinstruktur (Abb. 1 *) und ge-
statten die Bestimmung der Korngröße und der spezifi-
schen Kornoberfläche nach der Nadel- und Trefler-
methode 8, die bezüglich der Gestalt der Körner vorteil-
hafterweise keine vereinfadienden Annahmen macht. 

4. Ergebnisse 

Typisch für die Kristallisation von Reinstselen 
und chlordotiertem Selen sind Sphärolithstrukturen, 
die bis zu Temperzeiten von 40 Minuten beobachtet 
werden konnten und sich dann gänzlich auflösen 
(Abb. 2 ) . Ihr Entstehen wird auf die Oberflächen-
spannung des glasigen Selens zurückgeführt9; diese 
wirkt der Kristallisation entgegen und erzwingt da-
durch ein kugelförmiges Wachstum. Beim thallium-
dotierten Selen konnten hingegen selbst bei ganz 
kurzen Temperzeiten keine Sphärolithstrukturen be-
obachtet werden, die Körner sind hier vielmehr be-
reits vollkommen regellos angeordnet (Abb. 3 ) . 

Abb. 4 und 5 zeigen die Abhängigkeit des mitt-
leren Korndurchmessers von der Temperdauer beim 
Reinstselen und beim chlordotierten Selen. Bei kur-
zen Temperzeiten ändert sich die Korngröße nur 
wenig. Die zugeführte Wärmeenergie dürfte in er-
ster Linie zur Auflösung der Sphärolithe und zur 

* A b b . 1 - 3 auf T a f e l S . 1 2 0 0 a, b . 
8 H . SITTE, Quant i tat ive M e t h o d e n d e r M o r p h o l o g i e , Spr in -

ger -Ver lag , Ber l in 1 9 7 1 . 
9 I. E. BOLOTOW U. E. A . MURAVEV, SOV. P h y s . So l . State 8 , 

1 2 5 9 [ 1 9 6 6 ] . 



Umordnung der Körner verwendet werden. Ab etwa 
10 Minuten Temperdauer nimmt der mittlere Korn-
durchmesser proportional iu1/j zu und nähert sich bei 
hohen Temperzeiten einem Grenzwert. Dies äußert 
sich auch in einer zunehmenden Begradigung der 
Korngrenzen. Die Vortemperung beeinflußt vor al-
lem die anfängliche Korngröße. 

t u [m in j 

A b b . 4. A b h ä n g i g k e i t des mi t t l e ren K o r n d u r c h m e s s e r s D von 
der (kor r ig i e r ten ) T e m p e r z e i t tu b e i m Re ins t se l en ( 9 9 , 9 9 9 % ) . 

A b b . 5 . A b h ä n g i g k e i t des mit t leren K o r n d u r c h m e s s e r s D von 
der (korr ig i e r ten ) T e m p e r z e i t t u b e i 123 p p m ch lo rdo t i e r t em 

Se len . 

Einen Vergleich von elektrischer Leitfähigkeit und 
Korngröße beim chlordotierten Selen zeigt Abb. 6. 
Im Gegensatz zu G O B R E C H T , T A U S E N D und P L Ü -

MECKE2 bleibt die Leitfähigkeit pro Kornoberflä-
cheneinheit nach dem Leitfähigkeitsmaximum nicht 
konstant, sondern durchläuft ihrerseits ein Maxi-
mum, das mit dem der Leitfähigkeit nicht zusam-
menfällt. Dasselbe Verhalten zeigte sich auch beim 
Reinstselen. 

Abb. 7 zeigt die Abhängigkeit der Korngröße von 
der Temperdauer beim thalliumdotierten Selen. Hier 
steigt die Korngröße ab 40 Minuten Temperdauer 
proportional £u'3 an. Da die Lage des Leitfähigkeits-
maximums beim thalliumdotierten Selen temperatur-
abhängig ist10, wurde hier auf einen Vergleich mit 
der Kornoberfläche verzichtet. 

10 H. GOBRECHT. A . TAUSEND U. K. SIEMSEN, Z. Natur f o r s ch . 
18 a , 7 4 5 [ 1 9 6 3 ] . 

A b b . 6. A b h ä n g i g k e i t der e lektr ischen L e i t f ä h i g k e i t , d e r Le i t -
f äh igke i t p r o K o r n o b e r f l ä c h e n e i n h e i t u n d der spezi f ischen 
K o r n o b e r f l ä c h e von der (korr ig ier ten ) T e m p e r z e i t tu b e i 1 2 3 
p p m ch lordot ier tem Se len (20 min l a n g b e i 142 ° C v o r g e -

tempert ) . 

der korr ig ier ten) T e m p e r z e i t be i 3 5 0 p p m tha l l iumdot i e r -
tem Se len . 

5. Diskussion 

Die beim Reinstselen und beim thalliumdotierten 
Selen gemessenen Kornwachstumsexponenten V2 
bzw. V3 passen gut zu den Vorstellungen über das 
Kornwachstum, die in Abschn. 2 entwickelt wurden. 
Das Chlor als Selenkettenabschluß lagert sich zwar 
auch wie das Thallium an den Korngrenzen an, wird 
aber mit zunehmender Temperdauer von den Korn-



A b b . 1. Pflastersteinstruktur beim polykristal l inen Selen. Oberf läche einer 1500 min lang bei 212 ° C getemperten P r o b e aus 
Reinstselen. 

Abb . 2. Bruchfläche einer 20 min lang bei 142 ° C und 5 min lang bei 212 ° C getemperten Probe aus chlordotiertem Selen. 

Ze i t schr i f t f ü r N a t u r f o r s c h u n g 2 6 a , Se i te 1200 a . 
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grenzen abgestoßen und verläßt den Polykristall. 
Der Chlorausbau dürfte proportional der spezifi-
schen Kornoberfläche erfolgen, was auf Grund des 
Übereinstimmens von Kurven über den analysierten 
Chlorgehalt (s. 5, S. 57) und der spezifischen Korn-
oberfläche in Abhängigkeit von der Temperdauer 
angenommen werden kann. Infolge dieses Chlor-
ausbaus nimmt die Dicke der an Chloratomen rei-
chen Schicht an den Korngrenzen im Verlaufe der 
Temperung auch nicht zu, und der gemessene Korn-
wachstumsexponent ist derselbe wie beim Reinst-
selen. 

D i e v o n G O B R E C H T , T A U S E N D u n d P L Ü M E C K E 2 

gemessene Proportionalität zwischen elektrischer 
Leitfähigkeit und spezifischer Kornoberfläche konnte 
nicht reproduziert werden. Auf Grund der vorliegen-

den Messungen wird eher vermutet, daß eine Pro-
portionalität zwischen der Ladungsträgerkonzentra-
tion und der spezifischen Kornoberfläche besteht. 
Von der Ladungsträgerkonzentration weiß man, daß 
sie bei kurzen Temperzeiten konstant bleibt und 
dann abnimmt (vgl. 5, S. 178) . Die Proportionalität 
von Ladungsträgerkonzentration und spezifischer 
Kornoberfläche wird auch vom Eggertschen Leit-
fähigkeitsmodell 5, bei dem die freien Selenketten-
enden an den Kornoberflächen die Akzeptoren dar-
stellen, gefordert. 

Anerkennung 

Herrn Dr. HANS-PETER HEMPEL, Nürnberg, sowie 
den Mitarbeitern des Selenkreises am Physikalischen 
Institut der Universität Innsbruck möchte ich an dieser 
Stelle für die vielen hilfreichen Diskussionen danken. 

Instabilitäten in der Emissionsverteilung farbstoffgeschalteter Rubinlaser 
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F o r s c h u n g s l a b o r a t o r i u m d e r S i emens A G M ü n c h e n 

(Z. Naturforsch. 26 a, 1201—1205 [1971]; eingegangen am 24. März 1971) 

T h e o r e t i s c h e Ü b e r l e g u n g e n ze igen , d a ß d i e E m i s s i o n e ines R iesen impuls lasers mi t Farbsto f f -
schalter be i e i n e m kurzen R e s o n a t o r in e inze lne „ F i l a m e n t - M o d e n " transversal nu l l ter O r d n u n g 
zer fa l len k a n n . D i e s k o m m t d a d u r c h zustande , d a ß d ie e inze lnen V o l u m e n e l e m e n t e des Farbs to f f -
schalters u n a b h ä n g i g v o n e i n a n d e r d e n R e s o n a t o r auf h o h e G ü t e schalten k ö n n e n . Be i l a n g e n 
R e s o n a t o r e n u n d b e i m Schal ten m i t akt iven Schaltern so l l te d ieser Ef fekt nicht au f t re ten . Es 
w e r d e n E x p e r i m e n t e an e i n e m R u b i n l a s e r bes chr i eben , d ie d iese Ü b e r l e g u n g e n bes tä t igen . Fi la -
m e n t - M o d e n b e d i n g e n l oka l h o h e Strah lungs intens i tä ten u n d k ö n n e n dadurch zur Z e r s t ö r u n g 
opt ischer B a u t e i l e i m R e s o n a t o r f ü h r e n . 

1 . Einleitung 

Die Möglichkeit, einen Rubinlaser durch Einbrin-
gen eines Farbstoffschalters in den Resonator zur 
Abgabe von Riesenimpulsen zu veranlassen, ist seit 
langem bekannt1 - 3 . Der Farbstoff wird durch Ab-
sorption von Laserlicht ausgebleicht, wodurch die 
Verluste im Resonator abnehmen und die Intensität 
der Strahlung weiter zunimmt. Schließlich wird der 
Farbstoff für die Laserfrequenz völlig transparent 
(Maximum des Emissionsimpulses), um nach Abbau 
der Inversion im aktiven Material wieder in den 
ursprünglichen Zustand zurückzukehren. 

1 P. SOROKIN, I. J. L u z z i , J. R . LANKARD U. G. D. PETTIT, 
I B M J. R e s . a n d D e v . 8 , 1 8 2 [ 1 9 6 4 ] . 

2 G. BRET U. F . GIRES, A p p l . P h y s . Let ters 4 , 175 [ 1 9 6 4 ] . 

Dieser Mechanismus funktioniert unabhängig für 
jedes Volumenelement der Farbstofflösung. Es ist 
daher a priori nicht erforderlich, daß der Farbstoff-
schalter über den gesamten Strahlquerschnitt öffnet, 
wenn schon ein lokales Ausbleichen genügen würde, 
den Laser mit geringer Dämpfung anschwingen zu 
lassen. Namentlich bei kurzen Resonatoren wird dies 
leicht möglich sein. In diesem Fall wird nicht mehr 
der gesamte zur Verfügung stehende Strahlquer-
schnitt zum Aufbau einer beugungsverlustarmen und 
daher stabilen Schwingungsform benötigt. Im fol-
genden wird rechnerisch und experimentell unter-
sucht, unter welchen Bedingungen zahlreiche von-

3 P . SCHÄFER U. W . SCHMIDT, Z . Natur f o r s ch . 1 9 a , 1 0 1 9 
[ 1 9 6 4 ] . 


