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The crystallization of compressed selenium was investigated by measurements of the spectral 
dependence of the photocurrent and of the thermally stimulated current (TSC). A comparison of 
these results with X-ray diffraction patterns indicates that the maxima of the photocurrent and 
trap depth calculated from TSC measurements depend on changes in crystallization rate and in-
crease in particle size. 

Untersuchungen über die Kristallisation des Se-
lens geben wichtige Hinweise auf den bisher unge-
klärten Leitungsmechanismus des trigonalen Selens. 
Der in relativ großen Mengen ( 1 0 + 1 8 - 1 0 + 1 9 Mole-
küle 02 /cm3) vorhandene inaktive Sauerstoff1 spielt 
hierbei eine große Rolle. Über die während der Kri-
stallisation des Selens auftretenden Strukturände-
rungen, Änderungen der elektrischen und photo-
elektrischen Eigenschaften, der Viskosität usw. 2~4, 
sowie die Wirkung des Sauerstoffs auf die elektri-
schen Eigenschaften 5' 6 liegen schon zahlreiche Pu-
blikationen vor. 

Bei der Untersuchung der Kristallisation von 
Selen-Preßkörpern fanden wir Zusammenhänge zwi-
schen der Röntgen-Beugung und den elektrischen 
Eigenschaften 7. Sie zeigen, daß der Kristallisations-
prozeß aus zwei Hauptphasen besteht, nämlich aus 
der Keimbildung mit beginnender Kristallisation 
und nach deren Beendigung, wenn der amorphe An-
teil im wesentlichen verschwunden ist, aus der Zu-
nahme der Kristallitgröße. Dazwischen liegt eine 
Übergangsphase. Diese Phasen unterscheiden sich 
auch durch ihre elektrischen Eigenschaften. Im fol-
genden wird von weiteren Messungen an den in 7 

beschriebenen Selen-Preßkörpern verschiedenen Kri-
stallisationsgrades berichtet. Es wurden die spek-
trale Empfindlichkeit der Photoleitung und der 
thermostimulierte Strom (TSS) gemessen. 

Experimentelle Methoden 

Nähere Angaben über die Herstellung der aus Selen 
von 99,996% Reinheit gepreßten Proben sind in unse-
rer früheren Mitteilung 7 zu finden. 

a) Die spektrale Abhängigkeit der Photoströme 
wurde bei Zimmertemperatur im Wellenlängengebiet 
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400 — 1000 nm mit 25 V/cm Feldstärke mittels eines 
Zeiss-Monochromators Typ SPM-1 gemessen; die Band-
breite des monochromatischen Lichtes war zU = 5nm; 
als Lichtquelle diente eine 100 Watt elliptische Wolfram-
spirallampe. Der Photostrom / wurde mit einem emp-
findlichen Mikroamperemeter gemessen und auf gleiche 
Belichtungsenergie umgerechnet. 

b) Zur Messung des TSS wurden die Selenproben 
in einem Kryostat von 10~2 Torr bei 130 °K und 
25 V/cm Feldstärke mit einer 50 Watt Joddampflampe 
5 Minuten lang, nahezu bis zum Sättigungswert des 
Photostromes belichtet und 5 Minuten im Dunkeln ge-
halten, dann die Temperatur mit 0,1 Grad/Sekunde er-
höht und der TSS mit einem XY-Schreiber (Endim 
2200/1) registriert. 

Es stellte sich heraus, daß die Feldstärke keinen 
Einfluß auf die TSS ausübte; es wurden identische 
TSS-Kurven erhalten, auch wenn das Abkühlen und 
die Belichtung der Proben in kurzgeschlossenem Zu 
stand erfolgte. 

Ergebnisse 

a) Die typische spektrale Abhängigkeit der Photo-
ströme der Selenproben ist in Abb. 1 dargestellt. 
Die mit Selenproben von verschiedenen Kristallisa-
tionszuständen aufgenommenen Kurven zeigen je-
weils den gleichen Verlauf. Auch die Maxima der 
verschiedenen Kurven liegen bei der gleichen Wel-
lenlänge 760 nm. Die aus dem Maximum der Photo-
ströme berechnete Aktivierungsenergie, 1,62 eV, 
entspricht der Breite der verbotenen Zone des tri-
gonalen Selens. 

In Abb. 2 sind die Höhen der bei 760 nm auftre-
tenden Maxima der Photoströme in Abhängigkeit 
von der jeweiligen Kristallisationstemperatur T dar-
gestellt, auf der die Probe 30 Minuten 8 lang gehal-
ten wurde7. Es zeigt sich, daß der Photostrom bei 
höheren Kristallisationstemperaturen zwar stetig zu-
nimmt, die Zunahme mit der Temperatur jedoch 
nicht gleichmäßig ist. Die Kurve besteht aus zwei 
stärker ansteigenden Abschnitten mit einem dazwi-
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Abb. 1. Typische spektrale Abhängigkeit der Photoströme in 

Selenpreßkörpern. 
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Abb. 2. Abhängigkeit der bei 760 nm auftretenden Maxima 
der Photoströme von der Kristallisationstemperatur. 

sehen liegenden Übergangsgebiet. Unter Hinzunahme 
der Röntgen-Diffraktionsmessungen7 erkennt man, 
daß der Photostrom den gleichen Kurvenverlauf 
aufweist, wie man ihn durch Superposition des 
Kristallisationsgrades und der Kristallitgröße als 
Funktion der Kristallisationstemperatur erhält. 

b) Die an Selenproben von verschiedenen Kristal-
lisationszuständen durchgeführten Messungen er-
gaben in allen Fällen Kurven mit nur einem Maxi-
mum. In der Nähe des TSS-Maximums ist der Dun-
kelstrom im Vergleich mit dem TSS um mehrere 
Größenordnungen kleiner. 

Die Auswertung des TSS wurde nach BUBE 9 

durchgeführt, d. h. es wurde angenommen, daß das 
Quasi-Fermi-Niveau — in unserem Falle auf Löcher 
bezogen — mit der Hafttermtiefe zusammenfällt. 
So kann aus der von Kurve 1 ablesbaren maximalen 
Leitfähigkeit und der dazugehörigen Temperatur Tm 

mit Benützung der Lochbeweglichkeit für Zimmer-
temperatur die Hafttermtiefe ET berechnet werden. 

Die an Selenproben von verschiedenen Kristallisa-
tionszuständen gemessenen charakteristischen TSS-
Werte °m und Tm, sowie die daraus berechneten 
Hafttermtiefen ET sind in Abhängigkeit von der 
Kristallisationstemperatur in Abb. 3 dargestellt. 
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Abb. 3. Leitfähigkeit ö m , Temperatur des Maximums Tm und 
Hafttermtiefe ET in Abhängigkeit von der Kristallisations-

temperatur der Selenproben. 

Die Änderung der am-Werte mit der Kristallisa-
tionstemperatur (Abb. 3, Kurve om) stimmt sowohl 
in der Größenordnung als auch im Gang der Kurve 
mit der Änderung der bei Zimmertemperatur ge-
messenen Leitfähigkeit gut überein7. Die zu den 
verschiedenen am gehörenden Tm-Werte (Abb. 3, 
Kurve Tm) nehmen nach einem nahezu konstanten 
Übergangsgebiet zwischen 80 °C — 110 °C mit zu-
nehmender Kristallisationstemperatur nahezu linear 
ab. Die Hafttermtiefe (Abb. 3, Kurve ET) zeigt 
einen steilen Abfall von dem Wert 0,32 eV bei 
80 °C. Im Temperaturintervall 9 0 ° C - 1 4 0 ° C ist 
sie nahezu konstant. Oberhalb 140 °C nimmt die 
Hafttermtiefe linear ab und erreicht im vollkommen 
kristallisierten Zustand des trigonalen Selens einen 
Wert von 0,05 eV. 

Diskussion 

Auch die neuen Versuchsergebnisse stehen im Ein-
klang mit den Ergebnissen der Röntgen-Diffraktions-



messungen 7. Die Struktur-Untersudiung zeigte näm-
lich, daß die Kristallisation des Selens in zwei Ab-
schnitten verläuft. Der erste Abschnitt verläuft bis 
zur Sättigung des Kristallisationsgrades, d. h. bis 
etwa 160 °C, während für den zweiten Abschnitt 
eine starke Zunahme der Kristallitgröße bezeichnend 
ist. Dieses Ergebnis deutet aber darauf hin, daß erst 
bei höheren Temperaturen (bzw. längeren Temper-
zeiten als 30 min) die Kornvergrößerung thermisch 
aktiviert werden kann. Dieser Prozeß, der einsetzt, 
nachdem der größte Teil der amorphen Substanz 
in den kristallinen Zustand überführt wurde, wird 
als sekundäre Kristallisation bezeichnet. Die Kinetik 
der sekundären Kristallisation ist bei organischen 
polymeren Substanzen 10, aber auch beim Selen ein-
gehend untersucht worden n . Nach C R Y S T A L 11 soll 
beim Selen die Kristallitvergrößerung durch Zusam-
menschluß lamellenartig gefalteter Ketten zustande 
kommen. Im ersten Abschnitt sind aber wiederum 
zwei Phasen zu unterscheiden. In der ersten Phase 
(bis etwa 110 °C) steigen infolge der raschen Zu-
nahme des Kristallisationsgrades die Maxima der 
Photoströme (Abb. 2) und die elektrische Leitfähig-
keit 7 rasch an, während die Hafttermtiefe ET (Abb. 
3) stark abnimmt. In der zweiten Phase (von 110 
bis 160 °C) zeigen die erwähnten Parameter viel 
geringere Änderungen. Die erneute Zunahme der 
Maxima des Photostromes, die ansteigende elektri-
sche Leitfähigkeit und die abnehmende Haftterm-
tiefe erfolgt in einem Temperaturbereich, in dem 
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auch ein starkes Anwachsen der Kristallite zu be-
obachten ist. 

Das gemeinsame Merkmal dieser Messungen ist 
also, daß starke Änderungen des Photostromes, der 
elektrischen Leitfähigkeit und der Hafttermtiefe dort 
auftreten, wo eine Änderung der Struktur zu verzeich-
nen ist. Es ist aber auch durchaus denkbar, daß außer 
den strukturellen Änderungen der in den Proben 
befindliche Sauerstoff eine entscheidende Rolle spielt. 
Nach ABDULLAEW 12 soll nämlich der im amorphen 
Zustand inaktive Sauerstoff bei dem Übergang in 
die trigonale Phase aktiviert werden. Durch diesen 
Vorgang sollen die Akzeptorniveaus geschaffen wer-
den, die für die p-Leitung des Selens verantwortlich 
zu machen sind. Die starke Änderung der Haftterm-
tiefe, des Photostromes bzw. der elektrischen Leit-
fähigkeit während der primären und möglicherweise 
auch bei der sekundären Kristallisation wären dann 
auf die Aktivierung des Sauerstoffs und der damit 
verbundenen Schaffung neuer Akzeptorniveaus zu-
rückzuführen. Zur endgültigen Klärung dieser An-
nahme sind aber noch weitere Messungen erforder-
lich. 
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