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Es wurden die Zusammenhinge zwischen den aus Rontgendifiraktions- und elektrischen:
Messungen bestimmten Eigenschaften des Selens wihrend des Kristallisationsprozesses in Pref3-
korpern untersucht. Es wurde festgestellt, daBl die Verhiltnisse fir die Kernbildung um 100 °C
optimal-sind, die elektrischen Parameter in der Néhe dieser Temperatur sowie bei 140 °C, an der-
Grenze der durch die Kernbildung und durch das Anwachsen der KristallitgréBe charakterisierten.
Phasen, Extremwerte aufweisen. In der Nihe des Schmelzpunktes, um 217 °C ist das starke An-
) wachsen der KristallitgréBe mit der Zunahme der- Leitfahigkeit, der Lochkonzentration und der-
Beweglichkeit verbunden.

Wie bekannt, wird die Kristallisierung des Selens sowohl durch den Reinheits--
grad bzw. die eventuelle Dotierung, als auch durch die Warmebehandlung empfind--
lich beeinflult. In der Literatur sind zahlreiche Untersuchungen zu finden, die den.
KristallisierungsprozeB mit Rontgen- und Elektrondiffraktionsmethoden, sowie
durch Messung der elektrischen und photoelektrischen Eigenschaften verfolgen.
[1-—4]. Es zeigt sich, daB-der strukturelle Aufbau in der Ausbildung der elektrischen.
Eigenschaften des Selens eine entscheidende Rolle spielt; deshalb ist es nétig, bei
der Untersuchung der Ausbildung des hexagonalen Selens aus der amorphen Phase
die Untersuchung der Struktur mit derjenigen der elektrischen Eigenschaften zu
verkniipfen -[5—7].

Die vorliegende Arbeit verfolgt ein dhnliches Ziel, mdem sie die Untersuchung der-
Rontgendiffraktion von massiven Selenproblem mit der Messung der elektrischen
Leitfﬁhigkeit und der Thermokraft bei Zimmertemperatur wihrend des Kristalli--
sierungsprozesses verbindet. :

Als Ausgangsmaterial wurde Selen von 99, 996% Reinheit beniitzt, Die Proben
bestanden. aus 1 mm dicken zylindrischen PreBkorpern, die aus amorphem Selen-
pulver mit 100 kp/cm? Druck hergestelit wurden. Die Proben wurden mit einer
Heizgeschwindigkeit von 0,5 Grad/min auf die im Temperaturbereich von 80 °C
bis 217 °C liegenden Meftemperaturen aufgeheizt und fiir je 30 Minuten an-der-
jeweiligen konstanten MeBtemperatur (mit 0,5°C Genauigkeit) gehalten. Die
Temperaturgrenzen der Untersuchungen waren durch das Temperaturgebiet be--
schrankt, in dem gut auswertbare Rontgendiffraktionsbilder erhalten werden konnten..

* Vereinte Glilhlampen und Elektrizitat A. G., Abteilung fur Materialpriifung, Budapest
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"8 mm Entfernung aufgedampft.
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Die strukturellen und die elektrischen Eigenschaften wurden an denselben
‘Proben untersucht. Um einen ohmischen Kontakt fiir die elektrischen Messungen
‘zu sichern, wurden auf die polierte und in Natriumsulphit gedtzte Oberfliche der
-aus den PreBkorpern ausgeschnittenen 5 mm breiten Proben Goldelektroden in

Die Réntgenuntersuchungen wurden bei der mittels eines LiF-Einkristalls
:monochromatisierten Wellenlange der Cu K, Dublettlinie, mit einem Philipsschen
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Fig. 1. Anderung des Kristallisierungsgrades I/,
(Kurve a), der KristallitgroBe D (Kurve b), der elek-

‘trischen Leitfahigkeit o (Kurve ¢), der Thermokraft ¢

(Kurve d), der Lochkonzentration p (Kurve ¢) und
der Lochbeweglichkeit uz (Kurve f) in Abhidngigkeit
von der Temperatur wihrend des Kristallisations-
prozesses

registrierenden Rontgendiffraktome-
ter durchgefiihrt.

Die  Réntgenuntersuchungen
dienten zur Bestimmung von zwei
charakteristischen Daten: dem Kris-
tallisationsgrad und der Kiristallit-
groBe. Der Kristallisationsgrad wue-
de durch das Verhéltnis der Integ-
ralintensitit der (101)-Linie des
kristallinen Selens in der unter-
suchten Probe zu der Integralinten-
sitdt derselben Linie des bei 217 °C
kristallisierten Materials bestimmt,
wobei vorausgesetzt wird, daB3 dieses
Verhéltnis sich mit dem Kristallit-
gehalt der Probe linear dndert. Die
KristallitgroBe wurde aus der Halb-
wertbreite der-(101)-Linie mit dem
Zusammenhang
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berechnet, wo A die Wellenlidnge,
© den Braggschen Reflexionswinkel
und B die Halbwertbreite der (101)-
Linie des Selens im Vergleich mit
der einer nahen Linie eines Silizium-

‘Standards bedeutet.

Die elektrische Leitfahigkeit
wurde bei 1 V/cm Feldstiarke gemes-
sen, die Thermokraft mit Hilfe eines
hochohmigen Clamann & Grahnert-
schen Gleichstrom-MeBverstirkers:
fiir Temperaturdifferenzen von 2—
3°C bestimmt. Unter der Voraus-
setzung, dall die effektive Masse der
Locher im p-leitenden Selen der
Ruhemasse der Elektronen gleich
ist, konnte aus der elektrischen
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Leitfahigkeit und -der Thermokraft die Konzentration und die Beweglichkeit be-
stimmt werden.

Die Resultate der Rontgend1Ffraktlonsmessungen sowie die entsprechenden
gemessenen und berechneten elektrischen Daten sind, in Abhéngigkeit von der
beniitzten Kristallisationstemperatur, in Fig. 1. dargestellt. Bei der in der beschriebe-
nen Weise durchgefithrten Kristallisation zeigt die Kurve des Kristallisationsgrades
(Kurve a) von 80°C an eine stark ansteigende Tendenz, bis sie bei etwa 140°C
einen Sittigungswert erreicht. Gleichzeitig zeigt die KristallitgréBe im Intervall
von 80 °C bis 140 °C (Kurve b) nur eine geringfiigige Anderung, wihrend sie iiber
140 °C — zum Teil wohl auf Kosten der Anzahl der Kristallite, wie es Kurve a
und Fig. 3. in [7] zeigt — stark anwichst.

Die elektrische Leitfdhigkeit (Kurve ¢) zeigt zwischen 80 °C und 100°C, sowie
zwischen 160 °C und 217 °C stark ansteigende Abschnitte, wihrend sie sich zwischen
100 °C und 160 °C nur wenig dndert, indem sie eine flache Inflexion mit einem Maxi-
mum und einem Minimum zeigt. Der Anstieg der Kurve wird in der Néhe von 217 °C
sehr steil. Die Anderung der Thermokraft (Kurve d) zeigt einen Verlauf, der dem-
jenigen der Leitfahigkeit im ganzen Temperaturbereich entgegengesetzt ist; das
in der Nahe von 100°C bzw. 140 °C auftretende Minimum bzw. Maximum sind
aber viel schirfer als die der Leitfihigkeitskurve. Die Werte der aus der Leitfahig-
keit und der Thermokraft berechneten Lochkonzentration und Lochbeweglichkeit
sind durch die Kurven e bzw. f dargestellt. Die Anderung der Lochkonzentration
wahrend der Kristallisation zeigt einen dhnlichen Verlauf wie die Leitfahigkeit.
Die Beweglichkeit dndert sich — ‘wie es zu erwarten war — in entgegengesetztem
Sinne, das Tempezraturgebiet iiber 180 °C ausgenommen, wo auch die Beweglich-
keit eine wachsende Tendenz annimt.

Auf Grund der Rontgendiffraktionsmessungen zeigt es sich klar, dafl der
KristallisationsprozeB aus zwei einander folgenden Hauptphasen besteht: aus dem
Bereiche der Kernbildung, und dann, nach dessen Beendigung,. als der amorphe
Anteil groBtenteils verbraucht ist, aus dem Bereiche des Anwachsens der Kristallite.
Bis 140 °C erscheint in den Anderungen aller Parameter die Rolle der Kernbildung
tiberwiegend, wihrend lber dieser Temperatur das Wachsen der Kristallite den
Vorgang bestimmt. An der Grenze beider Phasen, bei etwa 140 °C, zeigen die elektri-
schen Parameter Extremwerte. Die in der Umgebung von 100 °C, also noch in der
Kernbildungphase zu findenden Extremwerte sind durch die Annahme zu erkliren,
daB sich bei dieser Temperatur optimale Verhiltnisse fir die Kernbildung ausbilden,
wihrend bei hoheren Temperaturen, infolge der Abnahme des amorphen Anteils,
die Kernbildungsgeschwindigkeit wieder abnimmt. Das Anwachsen der Kristallit-
grofle tiber 140 °C bringt eindeutig die Zunahme der Lochkonzentration mit sich,
wihrend in der Nahe von 217 °C, d.h. des Schmelzpunktes, die weitere Kristallisation
der bereits polykristallinen Probe ihren hdchsten Grad erreicht, was auch ein sehr
starkes Anwachsen der elektrischen Leitfdhigkeit hervorruft [8]. Dies kann auch
eine Folge der.erneuten Zunahme der aus den obigen Daten berechneten Beweglich-
keit liber 180 °C sein, nach der zwischen 140 °C und 180 °C gefundenen abnehmen-
den Tendenz. Zur weiteren Kldrung des Kristallisierungsprozesses sind weitere
Messungen an dhnlichen Proben im Gange.

Es ist zu bemerken, daB unsere Versuche liber die Kristallisationsprozesse
" von aufgedampfien Selenschichten auf dhnliche Resultate beziiglich der Anderung
der elektrischen Parameter fiihrten.
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O KPUCTAJJIU3ALUU CEJIEHA B ITPECCOBBIX CJIOSX
M. Kuwnemep, IT. [ado, JI. F'omGau, A. JTaunz

TIpu xpuctannusaumn Oblna yCTaHOBIEHA CBA3b CBOMCTBA cejleHa B NPECCOBAHHBIX CNOAX
MEXAY DPEHTreHAH(GPAKTOMETPUYECKAMU U DJIEKTPHYECKUMHM HUCCIEAOBAHUAMH. YCTaHOBIEHO,
YTO YCIOBMA BO3HMKHOBEHMS LEHTPOB KpUCTaniu3auuu okoyio 100 °C SBAstOTCS ONTHMAJIHBIMM,
Ha TPaHHle BO3HMKHOBEHMS LEHTPOB KPHCTAJUIM3ALMH M POCTa BEJIMYHH KPHCTaJUIOB mpH 140 °C
3IEKTPUYECKHe MapaMeTphl UMEIOT KpaiiHue 3HadeHHs. BOmm3u 217 °C CHIIBHBIA POCT BEUYMH
KPHCTANJIOB COMPOBOXIAETCA M C MHTEH3UBHBIM POCTOM 3JIEKTPHYECKOH TIPOBOAMMOCTH, OBIPOY-
HOM KOHUGHTPAIMH H MOABMKHOCTH.



