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Unsere fritheren Arbeiten iiber Kristallisation des amorphen Selens ergdnzend, wurde die
Kristallisation aus amorphem Selen von 99.9999% Reinheitsgrad hergestellter PreBkorper im
Temperaturintervall 80—217 °C an Proben von verschiedenem Kristallisationsgrad durch Rént-
gendiffraktionsaufnahmen und Verfolgen der Temperaturabhiingigkeit der elektrischén Leitfihig-
keit untersucht.

Es zeigte sich, daB der Knstalhsatxonsgrad bereits bei 180 °C d1e Sittigung erreicht. In der
Zunahme der Knstalhtgroﬁe 148t sich zuerst ein langsamerer, dann iber 180 °C ein schnellerer .
Abschnitt deutlich unterscheiden. Im letzteren erscheinen die Se-Se Abstinde des Kristallgitters

— mit denjenigen der Einkristalle verglichen — in Richtung der c-Achse verldngert. Der Einflufl
der strukturellen Anderungen auf die Temperaturabhingigkeit der Leitfihigkeit und auf die daraus
berechnete thermische Aktivierungsenergie lassen sich an Hand der graphlschen Darstellung der
Ergebnisse gut verfolgen.

Ein wichtiges Problem der Selenforschung ist die genaue Kldrung des Kristallisa-
tionsprozesses des amorphen Selens, was auch die’ groBe Zahl der diesbeziiglichen,
sowohl mit elektrischen als auch mit photoelektrischen und anderen Methoden durch-
gefithrten Untersuchungen beweist. Neuere Arbeiten weisen auf die Ahnlichkeit
des Prozesses mit der Kristallisation der Polymere hin (s. {1, 2] und d1e dort an-
gefithrte Literatur).

Uber unsere frithere mit Selen von 99.996% Remheltsgrader haltenen Resultate
wurde in [3, 4] berichtet; die dort mitgeteilten Untersuchungen wurden nun durch
solche an Reinstselen (99 9999% Remheltsgrad) weitergefiihrt und mit weiteren
Methoden erginzt.

Das Ziel unserer Arbeit war, den Krlstalhsatlonsvorgang des Reinstselens an
Proben verschiedener Kristallisationsgrade mittels Rontgendiffraktions untersu-
chungen zu verfolgen und daraus womdglich die Kristallstruktur zu bestimmen,
sowie die erhaltenen Resultate mit der elektrischen Leitfdhigkeit und -deren Tempe-
raturabhéngigkeit zu vergleichen.

Die Herstellung der Proben verschiedener Kristallisationsgrade erfolgte ihnlich
wie in [3} beschrieben, und auch die Rontgendiffraktionsaufnahmen wurden in der
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gleichen Weise angetertigt. Die Kristallisation wurde in Abh4ngigkeit von der Tempe-
ratur an Proben verfolgt, die vorher bei 80, 130, 180, 200 bzw. 217 °C einer Formierung
von je 30 Minuten unterworfen waren. Wie bereits in [4] bemerkt, scheint bei 217 °C
die thermische Formierung in 30 Minuten zu einem optimalen Kristallisationszustand
zu fihren. Bei anderen Temperaturen bedeuten die 30 Minuten nicht die optimale
Formierungszeit, doch wurde der besseren Vergleichbarkeit halber dieselbe Zeitdauer
beibehalten. Die erwidhnten Formierungstemperaturen wurden mit einer Steigerungs-
geschwindigkeit von 3 Grad/min erreicht. Dadurch wurde vermieden, daB die
durch den exothermen Charakter der Kristallisation bedingte Wirmeéentwicklung
das Schmelzen bzw. eine Uberhitzung der Proben verursacht [5].

Die elektrische Leitfahigkeit wurde an allen Proben unter denselben Versuchs-
bedingungen, d.h. mit 62.5 V/cm Feldstédrke in einem Vakuumkryostat von 10~3 torr
Druck im Temperaturintervall von 120 °’K—430 °K gemessen, wobei die Temperatur
wihrend der Messungen, unmittelbar nach dem Abkiihlen auf 120 °K, mit einer
konstanten Geschwindigkeit von 0.1 Grad/sec gesteigert wurde. Es darf ange-
nommen werden, daB die Resultate dieser bei der Messung der thermostimulierten
Strome beniitzten langsamen linearen Temperatursteigerung von den bei der
Bestimmung der (elektrlschen) Gleichgewichtsleitfdhigkeit [6] erhaltenen nicht sehr
abweichen.

Die Rontgendlffraktlonsuntersuchungen wurden, wie in [3], zum Bestimmen
von zwei charakteristischen Daten beniitzt: ndmlich des Kristallisationsgrades
— jetzt aber auf Grund der ersten sechs Reflexionsebenen —, und der Kristallit-
groBe auf Grund der (101)-Linie; sowie, wo es moglich war, zur Berechnung der
kleinsten Se-Se Abstidnde des Krlstallgltters

Bei der Berechnung der KristallitgréBe. wurde die leenverbrelterung B aus
der Differenz BSe—BS, bestimmt, wo B, die Halbwertsbreite der (101)-Selenlinie
und Bg; diejenige einer der obigen Selenlinie nahe llegenden (100)-Linie des Silizium-
standards bedeutet.

Zur Berechnung -der kleinsten Se-Se Abstande im Kristallgitter wurden die
Integralintensitéten fiir 18 Reflexionen aus den Rontgendiffraktogrammen bestimmt
und nach den nétigen Korrekturen die x-Koordinaten fiir polykristallines Selen
aus den Koordinaten fiir Se-Einkristalle (x=0.2254) [7] ausgehend, mit der Methode
der kleinsten Quadrate mittels eines Computers CDC—-3600, mit Beniitzung des
NUCLS-Programms [8] berechnet. Zur Berechnung der Abstinde der Se-Atome

Tabelle 1

x-Koordinaten und Se-Se Abstinde im Kristallgitter

x-Koor- ) Kiirzeste Se-Se Abstiande im
dinate Kristallgitter (A)

Se-Einkristall {7] : 0.2254 2373 | 3.436 3.716

. 180°C | 0.2286 |2.391 | 3.421 3.728

Reinstselen-Proben | Formierungs- 200 ° ' ) 7
(99.9999%) tomperates 00 °C 0.2296 .396 3.41 3.731

217°C | 02319 | 2.409 | 3406 | 3.739
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in der Kette aus den erhaltenen Koordinaten wurde das SADIANA-Programm [9]
beniitzt. Zur Kontrolle des SADIANA-Programms wurden die Se-Se Abstinde
der Se-Einkristalle aus den in [7] mitgeteilten Koordinaten mit dem SADIANA-
Programm berechnet; diese stimmen mit den in [7] angegebenen (s. Tab. I) voll-
kommen dberein. Die Berechnung fiir
polykristallines Selen konnte nur fir die
bei 217, 200 und 180 °C formierten Pro-
ben zuverldssig durchgefithrt werden, da ,
die Spuren der hdheren Reflexionswinkel 0 3
bei den anderen Proben verwaschen waren.

Der nach [3] berechnete Kristallisa-
tionsgrad ergab sich fiir die bei 80°C formi-
erten Proben zu 81%, fiir die ber 130°C
formierten 'zu 89%, wirend der Wert fiir
die bei 180°C formierten bereits 100%
betrégt. D

Die Temperaturabhingigkeit der An-
derung der KristallitgroBle zeigt Kurve a 1000k
in Abb. 1. In derselben Abbildung sich auch
die mit Selen von 99,996% Reinheitsgrad
unter denselben Bedingungen erhaltenen
Resultate [3] eingezeichnet (Fig. 1. Kurve
b). Es kann festgestellt werden, daB die . : g
Anderung der KristallitgroBe, unabhin- ‘ / y
gig vom Reinheitsgrad, denselben Gang ' ' o 02"
zeigt und als aus zwei Abschnitten bes- —" 5
tehend betrachtet werden kann; d. h. bis °_—,"/ L
~ 180 °C, solange der Kristallisationsgrad ©8 400 0. 200 °C .
100% (die Sittigung) noch nicht erreicht, T
nimmt die Kristallitgroe nur langsam zu,  44b. 7. Anderung der KristallitgroBe in Ab-
worauf dann bei hoheren Temperaturen  héngigkeit vom Kristallisationsgrad: Kurve a
eine schnellere Zunahme folgt. Beim Rein-  fur Reinstselen von 99.9999%, Kurve b fiir
stselen sind die Werte der KristallitgroBe Selen von 99.996% Reinheitsgrad [3].
kleiner; dies ist librigens auch aus den von '
denselben Proben verfertigten elektronmikroskopischen Scanning-Aufnahmen gut
ersichtlich [10]. )

Die x-Koordinaten und die Se-Se Abstinde im Kristallgitter enthalt Tabelle I,
in die auch die in der Literatur fiir Se-Einkristalle mitgeteilten Daten [7] aufge-
. nommen sind. Die Se-Se Abstiinde entsprechen den in Fig. 1 von [7} angegebenen.
Die Abweichung unserer Resultate von den fiir Einkristalle mitgeteilten ist meistens
kleiner als +1%, daher kann die Struktur der Kristalle, bzw. der Selenketteir in
beiden Fillen als gleich angesehen werden.

Auf Grund cines cingeherden Vergleiches der einzelnen Resultate 148t sich
noch folgendes Bemerken. Bei der Abweichung der Se-Se Abstinde im Vergleich
mit_den Einkristallen zeigt sich eine gewisse Tendenz: die kleinste Abweichung
ergab sich namlich fir dic bei 180°C temperierten Proben, bei denen also der
Kristallisationsgrad 100% eben erreichte. Bei hoheren Temperaturen, wéhrend-
der intensiveren Zunakime der KristallitgroBe, wachsen die Se-Se Abstdnde in
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Abb.’2. Temperaturabhingigkeit der elektrischen Leitfihigkeit der bei verschiedenen Temperaturen
formierten Reinstselenproben: a 80°C, b 130°C, ¢ 180 °C,d 200 °C, e 217 °C Formierungstempe-

ratur. Einsatzdiagramm: Abhangxgkelt der thermlschen Aktivierungsenergic der Abschnitte vor
Erreichen des Maximums der Formlerungstemperatur T, .
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Richtung der ¢c-Achse schneller, wobei die Abstinde in der auf dieser Achse senkrechten
Richtung abnehmen. Dieselbe Tendenz war auch bei den aus Selen von 99.996%
Reinheitsgrad hergestellten Proben festzustellen. Die auf Grund der fiir unsere
Proben in Tabelle I mitgeteilten Angaben berechnete Rontgendichte (4.808 g/cm)
stimmt mit den Literaturangaben gut tiberein; sie wird auch durch die erwihnten
Anderungen der Zellenabmessungen nicht beeinflusst, da das Volumen der Elementar-

.. zelle unverdndert bleibt.

Die Temperaturabhingigkeit der elektrischen Leitfdhigkeit von Reinstselen-
proben verschiedener Kristallisationsgrade ist in Abb. 2 dargestellt. Der Verlauf
der Kurven ist bei allen Proben gleich. Nach zwei linearen Abschnitten von ver-
schiedener Steilheit erreicht die Leitfdhigkeit mit steigender Temperatur ein Ma-
ximum, das mit Ausnahme der bei 217 °C temperierten Probe bei nahezu derselben
Temperatur liegt; die Leitfdhigkeit nimmt dann ab, um nach einem Minimum
wieder zuzunehmen. Der Gang dieser Kurven entspricht demjenigen der in {6]
mitgeteilten, fiir polykristallines Selen charakteristischen Diagramme. Die Steilheit
der ersten, weniger steilen Abschnitte ist bei allen unseren Proben nahezu gleich,
und entspricht einer thermischen Aktivierungsenergie AE~0.11eV. Es ist zu
bemerken, daB3 die Steilheit dieses Abschnittes von der Zeitdauer abhiingt, wiahrend
der die Proben auf der niedrigsten Temperatur gehalten wurden. Mit Zunahme
dieser Zeitdauer nimmt die Steilheit dieses Abschnittes ab.

"Die Steilheit des zweiten, steileren Abschnittes vor Errelchen des Maximums,
bzw. die entsprechende thermische Aktivierungsenergie wird dadurch nicht beein-
fluBt und ist nach den mit bei 80, 130 und 180 °C vorbehandelten Proben erhaltenen
Ergebnissen nahezu gleich, wird aber, wie aus dem kleinen Diagramm in Abb. 2
ersichtlich, fiir die bei 200 und 217 °Ctemperierten Proben mit Zunahme der
Temperatur kleiner. Diese Werte von AE konnen als fiir den Kristallisationsgrad
charakteristische Daten betrachtet werden. Nach Erreichen des Maximums der
Leitfahigkeit (an der Kurve der bei 80 °C temperierten Probe erscheint dieses nur
als Inflexion) wird die Abnahme der Leitfahigkeit mit zunehmender Kristallisation
immer stirker und auch die Stelle des Minimums verschiebt sich gegen hohere
Temperaturen.

Die Resultate der Rontgendlﬁ‘raktlons- und Leitfihigkeitsmessungen. an
Reinstselenproben zusammenfassend kann gesagt werden, dall bei den dem beschrie-
benen Kristallisationsvorgang unterworfenen Proben der EinfluB der Strukturin-
derung auf den Gang der Leitfdhigkeitskurven gut zu beobachten ist (Abb. 2).
Diese unsere Versuche an Proben aus Selen von 99.996% Reinheitsgrad [3, 4] ergén-
zenden Ergebnisse sind 'mit den Resultaten der letzteren in Einklang.

* % *

Die Verfasser sind Herrn Professor 1. KeTsKemETY, Direktor des Institutes
fiir Experimentalphysik, fiir sein Interesse an der Arbeit, und Herrn P. GADO,
Forschungsinstitut fiir Metallindustrie, Budapest fiir wertvolle Bemerkungen zu
aufrichtigem Dank verpflichtet. :
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O KFUCTAJUIM3ALINU CEJIEHA BBICOKOW YUCTOTH! B MPECCOBBIX
CJ104X

H. Kuwnemep, k. Puéap, II. Iepar

Hamu 6p11a MccnenoBaHa KpHCTalM3auusa NpeccoBbIx 06pasioB 99.9999% yucTOTHL — pas-
JNMYHOM CTENeHH KpHCTasmM3aluu — aMopdHoro ceneHa B wHTepsasuie 80—217 °C. ccnenoBanus
NPOBOAHIMICE ¢ IOMOIUBIO PEHTI¢HOAU(DPPAKIHOHHBIX CHUMKOB M H3YYCHHEM 3aBACHMOCTH JJIEKT-
POHHOI NPOBOAMMOCTH OT TEMIEPATYpPBI.

Crenens KpAcTasIM3anmy yxe npu 180 °C mocturaer Hacbuuenus. ITpH yBeIM4eHHH pa3MEPOB
KPUCTAJIJIMTA ACHO Pa3HYalOTCsA OArH Gonee MeaneHHbIH ¥ cabrme 180 °C apyroii — 6ojtee GBICTpBIi
y4acToK. B nocienneM, paccTosuus Se-Se B HanpaBJeHHH OCH-C YBEMYMBAFOTCS 110 OTHOIIEHHIO K
pelleTRe MOHOKpUCTaiiia Se. BnusiHMe HU3MEHEHMs CTPYKTYDBI, OKa3bIBAEMOE Ha 3aBHCHMOCTB
JICMPONIPOBOJHOCTH OT TeMIepaTYPhl H HAa PACCYUTAHHYIO M3 3TOTO 3HEPTHIO aK'mBauun xcx-xo
BoIpaxaeTcs u3 Ipadmuyeckoro u3obpaxeHnus COOTHOIEHHUH,



