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Otrzymywanie monokrysztatow CdS i ZnS z substancji
stopionych pod cisnieniem oraz niektore wiasnosci
monokrystalicznych roztworéw statych CdS-ZnS

WSTEP

Dysocjacja zwiqzkéw pélprzewodnikowych typu A”B\'f!_. do ktérych nalezq siarczki
cynku i kadmu, w wysokich temperaturach powoduje, ze pod ciénieniem atmosferycznym
ulegajq one rozkladowi jeszcze przed osiqgnieciem punktu topnienia. Wiele prac ba-
dawczych i aplikacyinych dotyczqcych monokrysztatéw tych zwiqzkéw spowodowato
szybki rozw6| badari nad technologiq ich monokrystalizacji. Opracowano wiele nisko=
temperaturowych metod krystalizacji /ponize| temperatury topnienia/ [ l] = [7]
oraz rozwinigto badania nad monokrystalizaciq z substancji stopionych [8] - [14] .
Przeglqd literatury z zakresu monokrystalizacii dysocjujqeych zwiqzkéw pétprzewodni=
kowych z substancji stopionych pod cisnieniem gazu obojetnego lub lotnego skladnika,
podano w pracy [15] , @ oméwienia badaf nad technologiq CdS i ZnS dokonano w pra=
cy (16].

Monokrysztaly zwiqzkéw pélprzewodnikowych, ktére zawierajq w swoim skladzie
sktadniki lotne i ulegajq dysocjacii w wysokich temperaturach, sq szczegélnie czesto
narazone w czasie wzrostu na powstawanie defektéw typu wtrqcen obcych faz, gliéwnie
fazy macierzystej substancii cieklej i pecherzy gazowych skladnika lotnego. Do tej
grupy nalezq zwiqzki A"'BY' = CdS i ZnS. Wy jaénienie mechanizmu powstawania tego
rodzaju makrodefektéw ma z jednej strony charakter poznawczy, a z drugiej - stanowi
istotnq informacje dla ustalania parametréw technologicznych procesu krystalizacii.

W niniejsze| pracy przedstawiono najbardziej charakterystyczne mikroskopowe obra-
zy wtrqceri i "ujemnych krysztatéw", ktére wystepujq w monokrysztatach CdS i Zn$S
otrzymywanych metodq Bridgmana pod cisnieniem argonu. Zaproponowano model wy =
jasniajqcy mechanizm powstawania takich defektéw, jok mikrokanaly wtrqcef i "ujem=

ne krysztaly" oraz pasma niejednorodnosci dwéjlomnosci wystepujqce w krysztatach
ZnS.

Wystepowanie zaréwno CdS, jok i ZnS w tych samych modyfikacjach strukturalnych,
sprzy ja tworzeniu przez te zwiqzki roztworéw stalych ciqglych. Mozliwosé monokrys=
talizacji takich roztworéw stwarza warunki do otrzymywania materiatéw o okreslonych
wlasnoéciach fizycznych, posrednich pomigdzy CdS i ZnS.

Zagadnieniem mieszanych krysztatéw CdS—Zn$S zajmowali sig¢ m.in. autorzy prac
[l 7] = [2]] « W pracy [17] oméwiono niektére wlasnosci krysztatéw mieszanych



CdS=ZnS otrzymywanych z fazy gazowej. W pracy [21] przedstawiono wyniki badaf
struktur politypowych w krysztatach CdS~ZnS w zakresie ich wystepowania, tzn. przy
niskiej zawartoéci procentowej CdS.

W niniejszej pracy zwrécono uwage przede wszystkim na okreslenie wlasnosci fizycz -
nych i strukturalnych krysztatéw o strukturze heksagonalnej /typu wurcytu/. Badania
nad monokrystalizacjq zwiqzkéw pélprzewodnikowych o zmiennym skladzie Cden] 15

ze stopionych roztworéw siarczku kadmu i metalicznego cynku mialy na celu usta-
lenie mozliwosci uzyskiwania monokrysztaléw i zbadanie na ile ich wlasnoici sq
zblizone do wlasnoéci krysztaléw otrzymywanych z mieszaniny CdS+ZnS, chodzilo
takze o sprawdzenie, w jakim stopniu ponadstechiometryczne iloéci metali w sto-
pionej mieszaninie zachowujq sie w krysztatach otrzymywanych z substancji sto-
pionej oraz okreélenie tendencji wyboru kationéw w weztach sieci krystalicznej.

1. MONOKRYSZTALY SIARCZKOW KADMU | CYNKU

Monokrystalizac jg prowadzono w urzqdzeniu pokazanym schematycznie na rys. 1.
Dok ladny opis tego oraz innych urzqdzern do monokrystalizacji pod cisnieniem, jakie
opracowano i stosowano w WAT, podano w pracy [22] .

Jako materiat wyjsciowy do monokrystalizacji CdS wykorzystywano produkt firmy " PPH
Polskie Odczynniki Chemiczne" w postaci proszku do luminoforéw. Stwierdzono, ze
zastosowanie tego typu materialu bez wstepnego przygotowania powoduije bardzo szyb -
kie zuzywanie sig grzejnikéw i innych grafitowych elementéw wyposazenia komory;
wynika to z pozostawania resztek powietrza i pary wodnej w materiale wsadowym.

Z tego wzgledu w dalszych doswiadczeniach wykorzystywano jako materiat wyjéciowy,
CdS spiekany w atmosferze argonu lub tez drobnokrystaliczny produkt otrzymywany po
procesie oczyszczania proszku na drodze sublimaciji, w ampulach zamknietych. Ten
ostatni material okazat si¢ materiatem wy jéciowym najbardziej odpowiednim do mono -
krystalizacji z substancji stopionej, zaréwno ze wzgledéw technologicznych, jak tez
z uwagi na czystoié otrzymywanych krysztatéw,

Material wy jéciowy umieszczano w tyglu grafitowym, ktéry po zamknieciv dobrze
dopasowanym korkiem byt wprowadzany do wnetrza autoklawu przez otwér w dolnej
plycie zamykajqcej /rys. 1/. Po ustaleniu wlasciwego polozenia tygla wewnqtrz na-
grzewnika, montowano dolnq tuleje prowadzqcq, zamykajgc tym samym autoklaw. Po
uszczelnieniu dlawic teflonowych, przez ktére przechodzq linki przenoszqgce ruch ty =
gla do wnetrza autoklawu oraz ustalajq w nim jego polozenie, autoklaw poddawano
pigciokrotnemu przeplukiwaniu argonem, przy kazdorazowym wypelnieniu do ciénienia
10 atm i opréznieniu do 2 atm.

Tak przygotowany autoklaw wypetniono argonem do ciénienia 30 atm i wigczono za -
silanie nagrzewnika. Kontrolujqc wskazania termopary Pt=PtRh, umieszczonej pomig-
dzy drugim i trzecim ekranem, oraz kontrolujqc przyrost ciénienia i temperature $cia -
nek autoklawu, doprowadzono autoklaw do stanu niezbednego do rozpoczecia procesu
krystalizacji. S

Ustalono nastepujqce warunki feghnologiczne tego procesu: temperatura w érodku
strefy gorqcej nagrzewnika - 16C0°C, temperatura wewnetrzna scianki autoklawu
= ZOCOC, temperatura zewnetrzna écianki - 90 - 95°C, cisnienie ~ 88 atm. W tych
warunkach wytrzymywano autoklaw przez ok. 30 min, a nastepnie wlgczono prze-
suw tygla z szybkoéciq 14 mm/h.
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1 Przesuw

Rys. 1. Schemat autoklawu do monokrystalizacji CdS

i ZnS z fazy cieklej pod cisnieniem argonu metodq

Bridgmana: 1-korpus, 2-plaszcz wodny, 3-tygiel,

4-ekrany, 5-nagrzewnik, 6-elektrody, tuleje prowa-
dzqce

Rys. 2. Typowe krysztaty CdS ofrzymane metodq Bridgmana pod cifnieniem argonu: a/ monokrysztaly o fred-
nicy 9 i 16 mm, b/ krysztaty o srednicy 38 mm



Rys. 3. Zdjecie krysztatu CdS otrzymanego w warunkach braku stabilnosci ukladu zasilania; sq widoczne
ciemne prgzki niejednorodnosci skladu stechiometrycznego i segregacii zanieczyszczen

Rys. 4. Wtrqcenia w krysztalach CdS widziane w swietle przechodzqcym w kierunku < 00017 : o/ wirqcenia sy-
metryczne rozpraszajqce swiatlo, b/ wtrqcenia nieregularne /pow. 600x/

Rys., 5. Obraz wirqceri w krysztatach CdS widziany w swietle prze-
chodzqeym w kierunku € 1120 > /pow. 600x/
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Rys. 7. o/ Zdjecie mikrostruktury powierzchni krysztalu ZnS réwnoleglej do osi (c) po wytrawieniu /pow.
360x/, b/ Zdjgcie mikrostruktury powierzchni krysztatu ZnS prostopadlej do osi (c) po wytrawieniu /pow . 360x/
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Dla vlatwienia tworzenia sig pojedynczego zarodka w czeéci stozkowej tygla, wier-
cono otwér o §rednicy 1 mm na glebokosci 20 mm,

Monokrystalizacje siarczku cynku prowadzono z materiatéw czystych do analiz tirmy
"PPH Polskie Odczynniki Chemiczne" oraz firmy "SERVA INTERNATIONAL Chemie-
=H. Handels-GmbH Co. Heidelberg", spiekanych w atmosferze argonu. Ustalono
parametry technologiczne procesu monokrystalizacji: cisnienie poczqtkowe w autokla-
wie =30 atm, ciénienie koficowe - 98 atm, temperatura w §rodku strefy gorqcej nagrzew =
nika =19007C, temperatura wewnetrzna §cianki autoklawu =200°C, temperatura zew -
netrzna écianki 90-95°C, szybko$é przesuwu - 14 mm/h,

W tych warunkach straty masy zaréwno siarczku kadmu, jak i siarczku cynku, wy -
nikajqce z parowania, dyfuzji i konwekcji naturalnej wewngtrz autoklawu, byly mniej-
sze od 1%.

Dla uniknigcia wewnetrznych peknigé krysztatéw, co moglo nastqpié¢ w wyniku na-
prezen powstajqcych przy zbyt szybkim ich studzeniu po zakoriczeniu procesu mono =
krystalizacji do temperatury pokojowej, stosowano w przyblizeniu liniowe obnizanie
temperatury nagrzewnika w ciqgu 2-3 godzin, W przypadku érednic 9-16 mm okazalo
sie to wystarczajqce, jednak krysztaly o wigkszych érednicach ulegly pekaniu czesto
nawet wiele godzin po wyjeciu z autoklawu, Obecnie sq prowadzone w specjalnie przy =
gotowanym autoklawie doswiadczenia nad odprezeniem krysztatéw bezposrednio po za=
koficzeniu procesu wyciqgania. Konstrukcje tego autoklawu oméwiono w pracy |2z

Wymiary uzyskanych monokrysztatéw wynikaly z wymiaréw zastosowanych tygli gra=
fitowych, ktére pozwalaly na uzyskanie monokrysztatéw o érednicach 9, 16 i 38 mm,
Pozbawionych peknigé krysztatéw o srednicy 38 mm nie udalo si¢ dotychczas uzyskaé.

Na rysunku 2 pokazano zdjecie typowych krysztatéw CdS. Byly one barwy ciemno-
pomaraficzowe| i brqzowe| i posiadaly strukturg heksagonalng z osiq (c) skierowang
pod kqtem 45-90° w stosunku do kierunku wzrostu.

Istotnq role w procesie wzrostu monokrysztatu o jednorodnym sktadzie stechiometrycz -
nym odgrywa stabilno§é temperatury w trakcie wzrostu, Wszelkie zmiany temperatury
odbijajq sie w krysztale w postaci ciemnych prqzkéw niejednorodnosci stechiometrycz =
nej sktadu i segregacii zanieczyszczef. Prqzki takie pokazano na rys. 3.

-l
Opomosé wlaéciwa monokrysztatéw CdS zmieniata sie w granicach 10 ° 120 - cm.
Krysztaly nie wykazywaly swiattoczulosci. Zaleznosé opornoéci wlasciwej, koncentra-
cji nosnikéw, ruchliwosci i stalej Halla od temperatury jest zblizona do uzyskiwanej dla
monokrysztatéw z fazy pary.

Prébki monokrysztatéw CdS, poddawane wygrzewaniu dyfuzyjnemu w parach siarki
pod ciénieniem okolo 1,6 atm w temperaturze 900°C w ciaau 120 godzin stawaly sig
§wiattoczule, z opornosciq ciemng 10'V52 * cm i jasng 10° S2 - cm / przy oéwietleniu
zaréwkq 100 W z odlegtosci 30 cm/. Polozenie maksimum fotoczutoéci bylo rézne w za-
leznosci od dlugosci fali swiatla padajqcego, i od rodzaju materiatu wy jSciowego uzy -
tego w procesie monokrystalizaciji.

Otrzymywane monokrysztaly Zn$S posiadaly, jak wykazaly to badania zdjgé Debye -
-Scherrera oroz zdjeé¢ odbiciowych Lauego, strukture mieszanq heksagonalng i regulor-
nq. Fakt ten potwierdzajq réwniez badania prowadzone przez autoréw [23] . Nalezy
przy tym zaznaczyé, ze doniesienia na temat struktury krysztatéw Zn$S uzyskiwanych
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z substancii stopionej, jokie znajduije sig w réznych pracach nie roztrzygajq ostatecz -
nie tego problemu w sposéb ogélny, a odnoszq sig jedynie do konkretnie otrzymanych
krysztatéw. Jak wiadomo krysztaly ZnS wystepuiq w dwéch modyfikacjach: regulamej
/sfaleryt/ i heksagonalnej /wurcyt/. Taka struktura ZnS sprzy ja powstawaniu w trakcie
wzrostu defektéw upakowania /nieprawidlowego nastepstwa warstw: w przypadku wur -
cytu majqeych kolejnosé¢ ABAB..., a w przypadku sfalerytu = ABCABC.../. llo$é ta=
kich defektéw rosnie w miare zwigkszania temperatury wzrostu krysztatéw.

Defekty takie badano metodami rentgenowskimi i metodami mikroskopii elektronoweij
[ 23] . Stwierdzono, ze przedstawiajq one plaskie, prawie dwuwymiarowe, twory
w plaszczyZnie [1 | |] struktury regulamej i w plaszczyinie [OOOl] struktury heksa=
gonalnej.

Do niedawna uwazano, ze sfaleryt jest niskotemperaturowq, a wurcyt wysokotempe -
raturowq modyfikacjq ZnS i ze punkt przejicia fazowego T=1020°C rozdziela obie te
modyfikacje. Wkrétce jednak stwierdzono, e réwniez przy wzroicie krysztatéw w tem=
peraturach wyzszych obserwuje sie strukture sfalerytu = wystepuijq tu juz jednak defek -
ty upakowania i blizniaki z symetriq szeéciokqtnq.

Opierajqc sig na fakcie wystgpowania dwéjtomnoici i szesciokrotnej sy netrii lave -
graméw w wyhodowanych przez siebie krysztatach, Addanians, badajqc wzrost krysz -
taléw ZnS z substancii stopionej pod cisnieniem w te aperaturze 163L7C, zaliczyt je
do modyfikacii heksagonalnej; badania prowadzone przez autoréw [23J oraz przez
autoréw niniejszej pracy nad krysztalani otrzy nany ni .netodq Bridgmana wykazaly, e
stanowiq one swego rodzaju inieszaning zbliZniaczanych warstw sfalerytu i wurcytu.

Wszystkie krysztaly wykazywaly efekt dwéjtomnosci, z tyn, ze dwéjlo nnosé ta .aia =
la charakter niejednoradny: mozno byts obserwowaé w kierunku prostopadly m do osi
optycznej linie i pasma, tak jok to pokazans na rys. 6. W dalszym ciqgu pracy podijeta
prébe wyjasnienia tej niejednorodnoéci opierajqc sig na m>delu wzrastu warstwowago
krysztatu. Orientacja osi wzrostu w stosunku do osi optycznej /os feoct] - 1) /
tworzyta kqt 70-80°,

Zdjecia rentgenowskie wykonane metodq Deby‘a-Scherrera z razdrobnisnych krysz -
tatéw wykazywaly sbecnosé zaréwno regularnei, jok i heksagonalnej modyfikaciji, przy
czym intensywno$é prqzkéw struktury heksagonalnej byta bardza stava.

Wykorzystanie dyfrakcyjnych zdjgé rentgenowskich do ilotciowe] analizy fazowej by -
lo niemozliwe, z powodu nakladania sig lub czeéciowego nakladania sig prqzkéw struk -
tury sfalerytu i wurcytu z jednej strony, z drugiej za$ - ze wzgledu na mozliwoasé wy -
stgpienia zmian w strukturze podczas rozdrabniania prébek. Mozna jednakze stwier=
dzié, ze podstawowq strukturq wystepujqcq w krysztale jest struktura sfalerytu.

Krysztaly otrzymane z materiatlu wyijéciowego firmy "PPH Polskie Odczynniki Che -
miczne" byly bezbarwne lub z odcieniem zielonkawym, natomiast krysztaly otrzymane

z proszku ZnS firmy SERVA INTERNATIONAL mialy zabarwienie niebiesko-zielone.

Otrzymane monokryszlffn}y 2nS byly wysokooporowe. lch oparnoéé wlasciwa zawie=
rala sie w granicach 10" ' =1012 Q.+ cm,
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2. CHARAKTERYSTYCZNE DEFEKTY W KRYSZTALACH Co5 | ZnS | MODELE
MECHANIZMU ICH POWSTAWANIA W PROCESIE WZROSTU FAZY CIEKLEJ

Obserwacije defektéw w postaci wydzielen obcych faz wewngqtrz krysztatéw Cd$S
i ZnS prowadzono na mikroskopie MIN -8, w swietle przechodzqcym spolaryzowanym
oraz w §wietle rozproszonym.

Monokrystaliczne prébki CdS wycinano z optycznie niejednorodnych obszaréw krysz -
talu w taki sposéb, aby mozna bylo je obserwowaé¢ w kierunkach [0001] i [l 120] .

Obserwacje w kierunku [OOOII wykazaly istnienie pustych przestrzeni o $rednicy
10 pm, rozpraszajqcych $wiatto w charakterystyczne rezety o symetrii szesciokrotnej,
tak jak pokazuje rys. 4a.

Oprécz mikropustek rozpraszajqcych Swiatls przechodzqce mozna bylo réwniez obser-
wowaé obszary z przewagq znieksztatconych wtrgceri o symetrii szesciokrotnej lub ku-
listej, nie wykazujqcych efektu symetrycznegs rozproszenia éwiatta. Wtrqcenia takie
sq widoczne na rys. 4b.

Obserwacje w kierunku {l 120j wykazaly wokét skupionych wirqcen wydtuzonych
w kierunku osi [000]] nieregularne ciemne obszary, jak to pokazuje rys. 3. Istnienie
tych obszaréw $wiadczyloby o wyraznej zmianie skladu stechiometrycznego i segregaciji
zanieczyszczeri wokét skupionych wtrqcen. Razmycie w kierunku [OO(:I] , znacznie
przewyszajqce rozmycie w kierunku [l lZOJ , mozna dla tych kierunkéw struktury wur-
cytu tlumaczyé réznicq wspélczynnikéw dyfuzji w fazie stalej.

Glebokoté obserwowanych efektéw zmieniata sig od zera, /w obszarach krysztaty
wykazujqcych optycznq jednorodnosé, w ktérych wzrost krysztatu przebiegat w sposéb
niezaburzony,/ do 162 cm? /w obszarach krysztatu silnie optycznie niejednorodnych -
- ciemne prqzki wynikajq z zakltécenia procesu wzrostu przez miejscowe przegrzania
substanci krystalizujqcei/.

Prébki monokrysztatéw Zn$S przygotowywano w postaci plytek otrzymywanych przez
lupanie. Ze wzgledu na niejednorodngq strukture, dla uniknigcia niescistosci, charak -
terystyczne kierunki i plaszczyzny obserwowanych prébek okreslano stosujqc oznacze -
nia podwéine /odpowiadajqce strukturze heksagonalnej i strukturze regulamnej/; ogra -
niczano sig przy tym do plaszczyzn i kierunkéw wybranych dla obserwacii, tzn.

[o001] - {111] i {1120] - [no].

Obserwacie plytek ZnS w kierunku {1 120] = HOl wykazaly istnienie charaktery -
stycznych pasm niejednorodnej dwéjtomnosci [24 , prostopadlych do kierunku

| 0001 J = [l 1 l] . Takie pasma, widziane w éwietle spolaryzowanym, pokazano na
rys. 6.

Obrazy mikrostruktury monokrysztatu ZnS w ptaszezyznach [l 120] i [0001] po
trawieniu wykazujq réwnie wyraznie warstwowy charakter wzrostu krysztatu /rys. 7/.
Na szczegélng uwage zastuguje pokazany na rys. 7a obraz mikrostruktury na plaszczy -
inie [l 120 | . Sq tu widoczne warstwy niejednorodnej struktury siarczku cynku, prze-
jawiajqce sig w istnieniu linii i pasm niejednorodnej dwéjtomnosci krysztatu. Jest tu
charakterystyczne przekazywanie przez kolejne warstwy defektéw wynikajqcych naj-
prowdopodobnie z fluktuacji pola temperatur na froncie narastajqcego makrostopnia.
Szczegblnie wyraznie widoczne defekty tego rodzaju pokazana na zdjeciu strzatkami.
Linie réwnolegle w poszczegblnych warstwach moina Humaczy ¢ réwniez warstwowym
rozbudowaniem czota narastajgcego makrostopnia, tak jok to pokazano modelowo na
rys. 8.
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Rys. 8. Model warstwowe| budowy krysztatlu ZnS. Ukazano mechanizm kolejnego prze =
kazywania narastajgcym warstwom defektu wzrostu: 1 ~ makrostopieri, 2 = warstwy na
czolach makrostopni, 3 - mechanizm przekazywania defektu wzrostu

Zgodnie z zaproponowanym modelem, warstwowq niejednorodno$¢ optyczng kryszta=
lu w kierunku prostopadlym do osi (c) oraz warstwowq niejednorodnoiéé optycznq po-
szczeg6lnych warstw makrostopni mozna tlumaczyé istnieniem przejéciowych obszaréw
o strukturze innej, niz struktura zasadniczego obszaru makrostopnia. Obszary te sq
bardzo waskie i z jednej strony wynikajq z réznicy w orientacji powierzchni czola ko=
lejnego makrostopnia w stosunku do orientacji powierzchni czola makrostopnia poprze -
dniego, a z drugiej -~ z faktu rozbudowywania makrostopnia na drodze narastania war=
stwowego. Niewielkie rozmiary obszaréw przeijsciowych w poréwnaniu z wymiarami
poszczegblnych warstw mogly byé powodem, Ze cytowany w pracy [24] Singer, ba-
dajqc rentgenogramy otrzymane za pomocq wigqzki 10 um od poszczeg6lnych pasm, nie
stwierdzit korelacji migdzy pasmami podwéjnego zatamania i zmianami w strukturze
poszczegblnych pasm. Jego twierdzenie, ze zmiany w strukturze byly widoczne réwniez
w pasmach optycznie jednorodnych, mozna wyjaénié za pomocq zaproponowanego przez
nas modelu mechanizmu wzrostu,

Podobnie jok w przypadku CdS do obserwac|i defektéw w postaci wtrgceri obeych faz
wewnqtrz krysztaléw wybierano obszary wykazujqce prqzki niejednorodnoici optycznej.
Stwierdzono, ze w kierunku prostopadlym do osi (c) , w swietle przechodzgcym, sq
widoczne wyraznie ciemne prostokqty wtrqcei o wymiarach 100-200 um, o dluzszym
boku réwnoleglym do pasm niejednorodnej dwéijlomnoéci, tak jok to pokazano na
rys. 9a, lub prostopadlym do tych pasm, tak jok to pokazano na rys. 9b. Takie charak =
terystyczne ulozenie obejmowalo na ogét wigkszy obszar niejednorodnego fragmentu
krysztalu i najprawdopodobniej wynikato z szybkosci przemieszczania sie frontu krys=
talizacji.

Pewne obszary badanych prébek wykazywaly istnienie wtrqceri, w regularny sposéb
uszeregowanych nad sobq, /rys. 9¢/, lub tez wirgcer posiadajqcych wydtuzone kana-=
ly zakoriczone pustkq w postaci plytki widocznej w éwietle przechodzqcym w formie
prostokqta, /rys. 9d/. Kqt miedzy osiq prostokqta i osiq kanatu zachowat si¢ dla ca~-
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Rys. 11. Obraz plytek “ujemnych krysztatéw" w krysztatach ZnS widziany w kierunku osi (c) w swietle prze-
chodzqeym /pow. 600x/

Rys. 12. "Ujemne krysztaly" w monokrysztale ZnS widziane w éwietle rozproszonym /pow. 1200x/
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tego obszaru, na ktérym wystepowat ten rodzaj defektéw, co §wiadczy o wyraZnym
zwiqzku warunkéw krystalizacji z geometrycznym ksztottem wirqcer, a wiec z omé~-
wionym na wstepie mechanizmem ich tworzenia. Jest charakterystyczne, ze zaréwno
geometryczna of kanalu, jok i polozenie osi plytki "ujemnego krysztalu" kohczqce|
taki kanat, sq ¢ci¢le zwiqzane z kierunkami krystalograficznymi, pozostajq natomiast
catkowicie niezaleine od kierunku przemieszczania sig makroskopowego frontu krys -
talizacji. Orientacje osi kanalu /rys. 9d/ mozna wyjaénié anizotropiq kinetycznego
wspblczynnika krystalizacji; trudniej natomiast wy jaéni¢ powstawanie na koricu kanatu
plytki "ujemnego krysztalu", zokladajqc powszechnie przyjmowany w takich przypad ~
kach mechanizm wzrostu normalnego. Szczegélnie trudno wyjaénié na podstawie tego
mechanizmu zabudowania gérnej powierzchni zamykajqcej plytke "ujemnego krysztatu™.

Powstawanie oddzielnych "ujemnych krysztaléw" oroz plytek "ujemnego krysztotu"
powstajqcych na zakoriczenie pustego waskiego kanalu, jest potwierdzeniem warstwo -
wego mechanizmu wzrostu krysztalu zwiqzanego z ruchem makrostopni. Zabudowywa=~
nie czotowej powierzchni makrostopnia odbywa sie na drodze mechanizmu normalnego
lub warstwowego, tak jok to pokazano na modelu /rys. 8/. Cisnienie panujqce wew =
nqtrz pustki gazowej, czeéciowo znajdujqcej sig w érodku fazy stalej, o czgéciowo
w fazie cieklej, ma wartosé okreélonq przez ciénienie hydrostatyczne i ciénienie gozu
nad lustrem cieczy. Ciénienie to oraz zaburzenie pola przesyceri, stanowiq przeszkode
w zabudowywaniu kolejnych makrostopni osiqgajqcych krawedz kanatu, az do czasu,
kiedy catkowita jego objetosé jest na tyle duza, ze moze pomiescié w sobie objetosé
fazy gazowej przy danym cisnieniu, a zaburzone pole przesycer ulegnie wyréwnaniu.
Przemieszczajqcy sie w tym momencie makrostopiefi zamyka catkowicie pustke wew=
ngtrz krysztatu. Kolejne fazy powstawania wirqcenia znajdujqcego sig na rys. 9d
pokazuje rys. 10,

Kr / Kr : Kr Kr Kr kr | Kr " kr
n n i ] ' (] P &

g - faza gazowa

f.c.-faza ciekla

Kr - krysztal

¢ — kierunek st
v —keerunek wzrastu krysrtalu

R —kierunek przemieszczenia sie makrastopnt
n —kierunek ast kanalu wtrqcenia

Rys. 10. Schemat kolejnych stadiéw powstawania wtrqcenia w monokrysztale Zn$S

Moze sig zdarzy ¢, ze w wyniku konwekey jnego lub innego miejscowego zaburzenia
termicznego, rozwijajqcy si¢ kanat wtrqcenia zostaje przerwany przez narastajqcy ko=
lejny maokrostopieri; widaé wéwezas charakterystyczne sqsiedztwo wtrqcen /zob.
rys. 9¢/. W przypadku przerwania kanalu wskutek wyzej wymienionych przyczyn wirq=
cenia gazowego dokonuje warstwa cieczy macierzystej; wypelnia ona kanat, tworzqc,
w wyniku wystepujqcego w nim duzego przechlodzenio, wirgcenie stale.



Obserwacje omawianych defektéw w kierunku osi (c) wykazaly brak charaktery -
stycznego rozpraszania éwiatla, tak jak to mialo miejsce w krasztatach CdS, Obraz
wtrqced w tym kierunku zachowuje postaé nieregularnych wielokgtéw /zob. rys. 11/.

Dla lepszej obserwacii przestrzennej "ujemnych krysztaléw" zastosowano $wiatto roz -
proszone; w ten sposéb uzyskano bardziej plastyczne obrazy przestrzenne, tak jak fo
pokazujq zdjecia na rys. 12.

Przeprowadzono réwniez obserwacje rozmieszczenia omawianych defektéw w poprze -
cznym przekroju krysztalu ZnS, przy wypuklym i zblizonym do plaskiego
froncie krystalizacji. Jak nalezato oczekiwaé, w przypadku zblizonego do plaskiego
frontu krystalizacji, rozmieszczenie wirqcen gazowych jest réwnomierne w calym prze -
kroju poprzecznym /zob. rys. 13a/. W przypadku wypuklego frontu wirqcenia rozkla=
daly sig natomiast w obszarze pierécienia zewnetrznego. Wielkosé wtrqcen malata wraz
ze zblizaniem sig do $érodka. Przyklad takiego rozmieszczenia wirqced pokazano na
rys. 13b.

3. KRYSZTALY NA BAZIE ROZTWOROW CdS=-ZnS

Materialy wyjéciowe w postaci proszkéw o czystoéci luminoforowe| mieszanc w okre§ =~
§lonym skladzie, a nastepnie, po lekkim sprasowaniu, krystalizowano pod ciénieniem
80 atm argonu metodq Bridgmana, w tyglach grafitowych. Otrzymano w ten sposéb krysz-
taly o érednicy 9 mm i dlugosci do 80 mm. Lite i niespekane krysztaly uzyskiwano
w przypadku przewagi CdS powyzej 80%. Pozostale krysztaly wykazywaly liczne bloki
i spekania wewn%trzne Mozna bylo z nich wybieraé kawatki monokrystaliczne o obje-
toéci ok. G,5 cm

Z przygotowanych krysztatéw pobierano prébki z odcinka dlugoéci 2 ¢m od podsta-
wy czeéci stozkowe| krysztatu. Na prébkach tych wykonywano analize polarograficzng
dla ustalenia zawartoéci procentowej CdS i ZnS w krysztatach. Stwierdzono, ze ubytki
masy w procesie krystalizacji, siggajgce 10%, pochodzily gtéwnie od CdS, co stawalo
si¢ powodem niezgodnoéci procentowe| sktadéw poczgtkowych ze skladami po procesie
krystalizacji. | tak na przyklad, jeéli sktad poczgtkowy wynosit 20% ZnS i 86 CdS, to
sktad korcowy zmienit sie do 29,47% ZnS i 70,53% CdS.

Oprécz prébek do analizy polarograficznej pobierano réwniez prébki do pozostalych
badar strukturalnych optycznych i opornosci wlasciwej. Metodq piknometryczng okre -
¢lano gestoéé dla calych krysztatéw.

Pomiary stalych sieciowych wykonywano metodq proszkowq Deby’a =Scherrera. Uzy =
wano kamery DKK =60. Do naéwietlania stosowano promieniowanie lampy chromowej

CrKok przy napieciu V =40 kV i naprezeniu .= =19 mA oraz filmu Agfa-Gevaert D~7.

Obliczania stalych SIeC|owych prowadzono metodq Cohena /metoda najmniejszych
kwadratéw, obliczenia wykonywano numerycznie/. Okreélano stale sieciowe materiatéw
wy jéciowych oraz topionego ZnS, a nastepnie poszczegélnych krysztatéw CdS~ZnS.
Siarczek cynku charakteryzowat sig strukturg kubiczng o stalej sieci 5,42 A. W czys-
tym CdS i wszystkich pozostalych badanych krysztatach CdS~ZnS stwierdzono wylqcz -
nie odmiane heksagonalng. W krysztatach o niskiej zawartosci CdS /do 10%/, stwier=
dzono istnienie mieszaniny obydwu faz: regularnej i heksagonalnej. W krysztatach tych
nie okre$lano parametréw sieci. Na rysunku 14 pokazano zalezno$é parametréw sieci
(a) i (¢) w krysztalach CdS=ZnS o strukturze heksagonalnej.
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Rys. 14. Wykres zmian parametru sieci Ryse 15. Zaleznosé wspétezyn=
w krysztatach CdS-ZnS w zaleznosci nika absorbcji od A i od
od skladu skladu

Szeroko$é przerwy energetycznej wyznaczono na podstawie ekstrapolacji krzywych
zaleznosci wspélczynnika absorpcji X od dlugoéci fali. Zalezno$é szerokosci przerwy
energetycznej A F od sktadu procentowego przedstawiono na rys. 16. Ze wzgledu na
procedure ekstrapolacy jnq, wyznaczone w ten sposéb wartosci AF mozna uznaé za
przyblizone.
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Rys. 16. Zaleznoté przerwy energetycznej od skladu
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Rys. 17. Zalezno$é pozioméw ekscytonowych od dlugosci fali. Kizywy, ciagly wektor
polaryzacji E 1. C, krzywa przerywana - wektor polaryzacji 8 L C

Zmiany szeroko$ci przerwy energetycznej ze skladem obarczone bedq jednakze znacz-
nie mniejszym bledem, anizeli bezwzgledne wartosci F. Na prébce o zawartosci 0,01%
Zn$ mierzono luminescencije w temperaturze ciektego helu. Luminescencje pobudzano
$wiatlem wysokocisnieniowe| lampy rteciowej. Obserwowane widmo luminescencii
przedstawia rys, 17, Jest to typowe widmo obserwowane w CdS w obszarze blisko kra=-
wedzi podstawowej, interpretowane jako rekombinacja w kompleksach ekscytowanych.
Polozenie obserwowanych linii ekscytonéw zwiqzanych Iy i 17 $ci¢le odpowiada polo -
zeniu identycznych linii w czystym CdS [25] . Nie zaobserwowano w luminescencii li-
nii odpowiadajqcych ekscytonom swobodnym, co sugeruje, ze juz przy niewielkiej za=-
wartoéci ZnS prawdopodobieristwo rekombinacji promienistej przez ekscytony swobodne
jest niewielkie, By & moze wiqze sie to z wiekszym zdefektowaniem mierzonego krysz -
tatu.

Przeprowadzono badania zmian gestoéci i opornoéci wlasciwej w krysztatach CdS=Zn$S
o réznych skladach.

Badania opornosci wlasciwe| krysztatéw wykazaly, ze przy niskiej zawartoéci Zn$S
/do kilku procent/ kiysztaly sq niskooporowe /1= 1038 - cm/. Przy wigkszych zawar-
tosciach opornos¢ krysztaléw gwaltownie wzrasta i zawiera sie w granicach 10'Y+
£10'2 52 = cm. $wiatoczulosé tych krysztatéw jest w granicach 1-2 rzed6w wielkosci.

4. MONOKRYSZTALY STOPOW CdS+Zn
4.1. Monokrysztaly stopéw CdS+Zn

Materialy wyijéciowe do monokrystalizacji w postaci proszkéw /CdS - o czystosci
spektralnej i Zn o czystosci 5N/ mieszano w ilosciach od 3 do 32% wagowych w sto-
sunku do CdS. Przygotowane mieszaniny poddawano topieniu w tyglach grafitowych,
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po czym uzyskane wlewki polikrystaliczne rozdrabniano i przeprowadzano topienie
celem ujednorodnienia wsadu. Proces ter powtarzano czterokrotnie, po czym przepro-
wadzano monokrystalizacje metodq Bridgmanna w autoklawie pod ciénieniem argonu,
tak jok to opisano wyzej.

Na og6t wlewki po procesie monokrystalizacji skladaly sie z kilku blokéw monokrys =
talicznych. Z takich wlewkéw wycinano fragmenty o dlugosci 2 cm od podstawy czesci
stozkowe| i poddawano analizie chemicznej oraz badaniom wilasnosci fizycznych takich,
jok parametry sieci krystalicznej, wielko$é przerwy energetycznej, polozenie krawe -
dzi absorpcji podstawowej i opornosé elektryczna.

4.2. Sklad chemiczny i jednorodno$é krysztatéw Cden] _XS

Sklad chemiczny substancji wyjsciowych oraz uzyskiwanych z nich krysztatéw poda=
no w tabl. 1, na podstawie ktérej sporzqdzono wykresy przedstawione na rys, 18 =21,

Rysunek 18 przedstawia zalezno$é stosunku Z_::% =x w produkcie krystalizacji od

procentowego udzialu cynku w mieszaninie wyjSciowej CdS. Na podstawie tego wykre=
su mozna okreslié sktad mieszaniny wyjéciowej niezbedny dla uzyskania krysztatéw
Cden] __S o zlozonej wartosci x. Wykresy na rys. 19 i 20 przedstawiajq zawarto$é

poszczegblnych sktadnikéw w 1 g substancii wy jéciowej i uzyskanego krysztatu zwiqzku
Cden] _xS. Z rysunku 17 widaé, ze w miare zwigkszenia udzialu cynku w mieszani-

nie wyjéciowej nastepuje zmniejszanie si¢ zawartosci kadmu w produkcie krystalizacji
Mamy do czynienia z przechodzeniem od czystego CdS przez mieszaning CdS-ZnS do
ZnS domieszkowanego kadmem na poziomie ponizej 107 mola/g. Zmiany zawartosci,
zaréwno Zn jak i Cd w funkcji x odbiegajq do§é znacznie od liniowych.

%o wag Zn w subst. wyjsc. mol/g-10 <
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Rys. 18. Zalezno$é skladu koficowego kry = Rys. 19. Zawartosé kadmu i cynku w 1 g
sztalu Cden] _XS od procentowego skta=  substancji wyjéciowej i 1 g krysztatu jako
du substancji wy jéciowej] funkcja x = oca ¥ krysztale
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Na podstawie rys. 20 mozna stwierdzié, ze sumy zaleznosci Zn+Cd od x w zakresie
0,2¢ x { 1,0 jest wduzym przyblizeniu liniowa.

Odchylenie od liniowo wystepujqcej dla skladéw x { 0,2 oraz nieznacznie dla
x> 0,9. Dla sktadéw 0,2 ¢ x £ 0,9 uzyskuje sig¢ bez wigkszych trudnosci znacznej
wielkosci bloki monokrystaliczne. Natomiast dla x 0,2 i x > 0,9 wystepuje duza
tendencja do polikrystalizacji. Fakt ten mozna tlumaczy & znacznymi naprezeniami wy -
stepujqeymi wok 6t tworzqeych sie wydzielonych obszaréw, w pierwszym przypadku
CdS w ZnS, a w drugim -~ ZnS w CdS.

Zawarto$é siarki w krysztatach w calym zakresie zmiennosci x jest praktycznie niz=-
sza od sumy Zn+Cd, jak to pokazuje wykres na rys. 20, przy czym wielko$é odchyle=
nia od stechiometrii w strone kationéw zmienia sig¢ wraz z x /zob. rys. 21/. Jok widaé
na wykresie, w miare zwigkszania udziglu Zn w krysztale maleje odchylenie od ste=
chiometrii, az do wartosci ponizej 107" mola/g dla ZnS domieszkowanego kadmem na
poziomie ponizej 1074 mola/g /przy x = 0/. Fakt ten tlumaczy znacznie nizsza ten=
dencja do dysocjacji ZnS niz CdS w temperaturze topnienia tych zwiqzkéw.

(20 +Cd)~S§
mol,/q-10-4 _
. 3l
mol/q 10-4
W (20 +Cd)pocs.
01 /(Zn+Ca) xos
g 5_‘;(( ) koric.
80} S o
70t
60} J
ks //
40 Skorc.| 1
40 §pocz. /
)
10
0 G 0703 0445 6 07 08 09 10 0 0f G2 03 0405 06 07 08 09 10
R _.Cd
X Zn+id w krysztale X—Zl7_+Cd w krysztale
Rys. 20. Zaleznosé poczqtkowej i kofico=  Rys. 21. Odchylenie od stechiometrii w
we| zawartoéci /Zn+Cd/ i Sw 1 g jaka strone nadmiaru metali w 1 g krysztatu ja-
- Cd . Cd
= e——— = = t
funkcia x saicd ¥ krysztale ko funkcja x = v krysztale

Dla oszacowania niejednorodnosci skladu krysz taléw przeprowadzons analize punkto -
wq w plytce krysztalu za pomocq mikrosondy. Wyniki przeprowadzonej analizy wraz
ze schematem rozmieszczenia punktéw pomiarowych przedstawiono w tabl. 2. Jak wy =
nika z danych zamieszczonych w tej tablicy, niejednorodnosci skladu wynoszq
x = £0,03. Analiza wykazata poza tym, Zze mimo iz érednie odchylenie od stechiometrii
jest przesunigte w strong nadmiaru metali, w poszczeg6lnych punktach wystepujq réw -
niez niekiedy odchylenia w strong nadmiaru siarki. Odchylenia od stechiometrii mierzo-
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ne w poszczegblnych punktach z reguly znacznie przewyzszajq co do wartoséci bez -
wzglednej, warto§é éredniego odchylenia.

4,3, Podstawowe wlasnoéci fizyczne otrzymanych krysztatéw

Wyniki pomiaréw podstawowych wlasnosci fizycznych krysztatéw Cden] _xS uzys =
kanych w procesie krystalizacji ze stopéw CdS+Zn zebrano w tabl. 3.
Pomiary rentgenowskie parametréw sieci krysztatéw Cden] _xS wykazaly istnienie

g¥éwnie struktury wurcytu w przyblizeniu z liniowq zmianq parametréw sieci zaréwno
(a) jak i (c): od wartosci odpowiednich dla CdS /przy x = |/ do wartosci odpowied -
nich dla ZnS /przy x = 0/ tak, jok to pokazano na rys. 22. Jednakze w miare wzrostu
x pojawiajq sig w krysztalach politypy, a przy x € 0,4 stwierdza sie na zdjeciach
Deby’e -Scherrera obecnogé prqzkéw struktury regularnej. Przy malych wartoéciach

x { 0,3 stwierdza sig charakterystyczne dla ZnS pasma niejednorodnej dwéjtomnosci.

Na rysunku 23 pokazano przebieg zmian szeroko$ci przerwy energetycznej obliczo=
nej na podstawie pomiaréw optycznych krawedzi absorpcii podstawowe], ktére wykona -
no przez poréwnanie transmisji dla ré2znych grubosci tych samych prébek.

c[A] a[A]
44 8E [eV]
67 36
66 34
65} 32
64| 30
63 28
62} 2
61} 24
1009 08 07 06 0504 03 02 0f 0 20701 07 0304 05 05 07 68 49 10

Rys. 22, Zaleznogé parametréw sieci hek - Rys. 23. Zaleino$é przerwy energetycz -

sagonalne| w krysztatach Cden] = S nej w krysztalach Cden.| _xS od warto-

od wartosci x -
§ci x
Zalezno$é opornoéci wlasciwej krysztaléw od x przedstawia rys. 24. Zmiany oporno =

§ci wlasciwe| sq podobne do obserwowanych w przypadku krysztatéw CdS+ZnS. Cha=
rak terystyczny ksztalt krzywej na tym rysunku mozna Humaczyé opierajqc sig na wy =
kresie odchylen od stechiometrii w strong nadmiaru metali ~ przedstawiony na rys. 21.
W miare zwigkszania zawartoéci ZnS w zwiqzku Cden] _XS odchy lenie stechiometrii

w strone nadmiaru metali maleje, natomiast opomogé wzrasta.
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5. OMOWIENIE WYNIKOW | WNIOSK]

Przeprowadzone badania wykazaly mozliwoéé otrzymywania monokrysztatéw siarczku
cynku i kadmu metodq Bridgmana o wymiarach: 9=16 mm érednicy i ok. 75 mm dlugosci,
o wlasnosciach elektrycznych i optycznych zblizonych do wlasnosci krysztatéw otrzy -
mywanych z fazy pary. Prowadzone sq prace nad uvzyskaniem monokrysztatéw o éredni-
cy 36 mm i dtugosci 30C mm. Dotychczas w tyglach o tej srednicy uzyskuje sie pojedyn-
cze bloki monokrystaliczne o masie ponad 15C g.

Duzo efektywnosé proceséw monokrystalizacii z substancii stopionych, w poréwnaniu
z innymi metodami, sﬁmowi o przydatnoéci tej metody do otrzymywania monokryszta=-
16w zwiqzkéw typu A" 8V, Wzrost opornosci niskooporowych krysztatéw po wygrzewa=-
niu w parach siarki ttumaczy sie zmniejszeniem koncentracji kadmu i siarki w miedzy -
wezlach i zwiekszeniem sie koncentracji wakanséw w postaci kationéw, przy jednocze=
snym zmniejszaniu sie koncentracji wakanséw anionowych.

Z przedstawionych obserwacji makroskopowych wirqcen w krysztatach CdS, ZnS
i ZnSe, ofrzymywanych z substancii stopionych pod cisnieniem, wynika przede wszys~
tkim wniosek, ze mimo duzych szybkosci wzrostu /do 3 cm/h/ i duzych przechtodzer
w strefie wzrostu, mamy tu do czynienia z mechanizmem warstwowym wzrostu krysz=-
tatéw.

Bezposredniq przyczynq powstawania wirqcer gazowych i substancji macierzystej
jest przegrzewanie substancii stopionej przy niedostatecznym ciénieniu lotnego sktad-
nika nad cieczq.

Wirqcenia gazowe w postaci "ujemnych krysztatéw" posiadajq wyksztatcone formy
wieloscianéw ograniczonych écianami o niskich wskaznikach Millera, analogicznych
jak krysztaly rzeczywiste. Podlegajq one tym samym prawom, co krysztaly rzeczywiste,
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z tqréznicq, ze ich objetosé nie wynika gtéwnie ze wzrostu, w tym przypadku przez
orzytqczenie kolejnych wakanséw /chociaz zwigkszanie na tej drodze jest mozliwe/,
lecz w zasadniczej czesci ogranicza sie do objetosci fazy gazowanej zbudowanej
Scianami krystaliczny mi substancii krystalizujqcej. Polozenie i formy "ujemnych krysz-
tatéw" w krysztale rzeczywistym sq catkowicie podporzqdkowane jego strukturze i sy-
metrii.

Obserwowane obrazy wtrqcer dobrze ilustrujq teoretycznie rozwazane mechanizmy
ich powstawania.

Nieregularny ksztatt pustych przestrzeni, zolizonych do zdeformowanych wieloscia-
néw, mozna ttumaczyé tym, ze wskutek gromadzenia si¢ domieszek w poblizu "ujem=
nego krysztatu" obniza sie temperatura topnienia obszaru krysztatu bezposrednio do nie-
go przylegajqcego i moze nastepowaé jego wytapianie juz po przejéciu frontu przez
strefe wzrostu.

Przedstawione na rys, 14 zmiany parametréw sieci krysztatéw mieszanych CdS-Zn$S
uzyskanych w niniejszej pracy wskazujq, ze wszystkie punkty, zaréwno wynikajqce
z literatury, jak i uzyskane przez nas dla parametru (a), ukladajq si¢ w granicach
btedu doswiadczalnego liniowo /zgodnie z prawem Vegarda/. Natomiast punkty dla
parametru (c) odbiegajq od zaleznosci prostoliniowe| i wykazuijq rozrzut, Dwa pun-
kty uzyskane w niniejszej pracy /dla 64,03% ZnS i 7C,0% ZnS/ wykazujq wyraznie
zanizone wartosci parametru (c) . Jest to prawdopodobnie spowodowane wzrostem
ukltadu silniejszego wiqzania ZnS oraz zwiekszania sie mozliwosci defektéw upakowa=-
nia wraz ze wzrostem zawartosci cynku. Czysty ZnS otrzymywany tq metodq posiada
struktury mieszane: regularnq i heksagonalng.

Jezeli zalozymy, ze w naszych krysztatach wystepuje politypia, to szacunkowe ob-
liczenia wykazujq, ze parametr sieci (c) powinien ulegaé zmniejszeniu. Takie zmia-
ny sq obserwowane, a wielko$¢ ich odpowiada 1-2% ewentualnej zawartoéci regularnej
odmiany ZnS. Przyjmujqc takq interpretacje zawyzonych wartosci parametru (c ),
jakq obserwowano w pracy [19 , mozna jq tlumaczyé zawartosciq fazy regularnej
CdS. Nalezy pamigtaé o tym, ze omawiane tutaj zawartoéci faz lezq ponizej granicy
wykrywalnoéci ilosciowej analizy rentgenowskiej faz krystalicznych.

Pomiary luminescencji CdS zawierajqcego 0,01% ZnS w obszarze bliskim krawedzi
absorpci wskazujq na mate prawdopodobieristwo rekombinacji promienistej przez eks-
cytony swobodne,

Przyczyny tego faktu mogq by¢ nastepujqce:

1. W krysztalach domieszkowanych powstaje znacznie wigksza koncentracja defek -
téw, anizeli w czystych krysztatach CdS. W zwiqzku z tym znacznie bardziej prawdo=
podobna jest rekombinacja przez ekscytony zwiqzane, aniezeli swobodne.

2. Zaburzenia spowodowane wbudowujqcymi sig w sieé atomami cynku prowadzq do
znacznego skrécenia czasu zycia ekscytonédw swobodnych. Sprawdzono mozliwosé otrzy-
mywania pod ciénieniem argonu monokrysztatéw Cden]_xS ze stopéw CdS+Zn o wlas=

noéciach fizycznych takich jak krysztatéw otrzymywanych ze stopéw CdS+Zn. Ponad
stechiometryczny nadmiar metali w krysztatach jest znacznie mniejszy, niz to wyni=
kaloby ze skladu stopionej mieszaniny wy jsciowej. W miare dodawania cynku nastepu=
je ubytek kadmu. Jak sig tego nalezato spodziewaé w przypadku krystalizacji ze sto=
péw CdS+Zn mamy do czynienia z typowym przypadkiem tworzenia roztworu statego



zamiennowezlowego, gdzie atomy Cd w weztach sieci zostajq zamienione przez atomy
Zn. llo§¢ Cd, jaka pozostaje w krysztale w charakterze domieszki, jest nizszo od

1074 mola/g. Zasadniczym problemem technologicznym przy otrzymywaniu krysztatéw
Cden]_xS ze stopéw CdS+Zn metodq Bridgmana jest problem niejednorodnosci skta-

du. Problem ten moze byé rozwiqzany w przypadku zastosowania metody Czochralskiego
pod ciénieniem, gdzie mozna znacznie lepiej zabezpieczyé mieszanie substancji i uzu-
pelienie jej sktadu w trakcie wzrostu krysztatu. Wymaga to jednakze nowej konstrukcji
aparatury. W miare zwigkszania udzialu ZnS w zwigzku Cden]_xS pojawiajq sig ty-

powe dla ZnS zaburzenia struktury: faza regularna i politypy .

Taolica |

S

Sklud chemiceny whbstancji wyjiciowe| oraz krysztalow C-!,;‘,n]_‘

Procertowy | Zawortosé Cd|Zowarto$é Cd [Zowartosé ZW Zowarto§¢ Zry Zawar ot Zawarto$€ S | Zawartoi S
Nr skiad w substancji | po krysta=  |w substanciji | po krysta- Cd+Znpo | substancji| po krysta- | _ Cd Odchylenia
probki| substancii | wyjéciowej lizacji wy j§ciowej lizacji " slcllizzc'i wy jéciowe] tizocji * = TdvZn |od stechiometrii
wyijéciowej | /obliczona/|/mierzono/ |/obliczona/|/mierzono/ i 1"l fobliczona/ |/zmierzona/ | w krysztale
Z0cas | Anolfge10™Y {/mol /10”4 ol g« 10 [imol /g- 10 ™% /mol g+ 10 ™M /mal /g -10™ ol fg- 1074/ Jmolfg/

3 M

1 = 66,9 62,2 4,59 7,58 9,78 66,9 67,4 0,89 o
M

2 172' 65,6 59,8 7,65 13,1 72,9 65,8 71,3 0,82 e
3 1]78 62,3 51,8 15,3 23,3 75,1 62,3 74,0 0,69 ]M|
)

15 M

4 5 56,8 44,9 2,9 34,1 79,0 8,8 76,7 0, 56 &
18 M

5 = 56,8 33,3 27,6 50,7 84,0 56,8 83,4 0,39 0.
25 M

6 7 52,C 20,2 38,2 69,8 90,0 52,0 89,4 0,22 6
30 M

7 = 48,5 8,5 45,9 €8,5 97,0 48,5 96,7 c,09 o
6 2% 45,9 2,8 49,0 97,5 100,3 45,9 100,3 0,04 5
0 M

3 % 69,0 67,5 0 0 67,5 69,0 64,5 1,00 N

"M - metal
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Wyniki punktowej analizy sktadu w plytce monokrysztaty Cd0 29Zn0 }.IS‘
. r

Tablica 2

N Zawarto$é poszczegblnych skladnikéw QOdchylenie
[r . 4 o ZnCd
zwiqzku w utamkach atomowych od stechiometrii o __Cd
punktu w ula | =
. w ulamkach N h Lnmea
T — S Zn Cd atomowych e Sy <
1 0,478 0,363 0,159 0,044M 0,522 0,30
2 0,470 0,396 0,134 0,060M 0,530 0,25
3 0,504 0,367 0,129 0,008S 0,496 0,26
4 0,498 0,354 0,148 C,004M 0,502 0,29
5 0,516 0,340 0,144 0,032S 0,484 0,30
[ 0,474 0,364 0,162 0,052M 0,526 0,31
7 0,515 0,354 0,131 0,030S 0,485 0,27
8. 0,499 0,346 0,155 0,002M 0,501 0,30
9 0,508 0,352 0,140 0,0165 0,492 0,28
10 0,501 0,350 0,149 0,002S 0,499 0,30
n 0,518 0,346 0,136 0,0365 0,482 0,28
12 ¢, 504 0,344 0,152 0,008S 0,496 0,31
i’;‘:::; U, 499 0,356 0,146 0,003M 0,502 0,29 £ 0,03
" Punkty pomiarowe
s 59 s 1 7 oM
¢ 2 o 1o 8 o @f
o ¥
Skale 11
" M = metal
S =siarka
Tablica 3

Podstawowe wilasno$ci krysztatéw CaaZn.I _‘S w zaleznofei od wielkofci x

Nr . Parametry sieci * :::;:gf, Eopt o
pfébkl a c /mm/ /’V/

1 0,98 4,137 | 6,712 531 2,34 1-10

2 0,89 4,013 | 6,662 514 2,42 10-102
3 0,83 4,09 | 6,626 49 2,54 102-103
4 0,69 4,062 | 6,558 472 2,63 10¢-109
5 0,57 3,990 | 6,482 444 2,80 | 108-10'0
6 0,40 3,97 | 6,400 412 3,01 109-10)2
7 0,23 3,95 | 6,337 388 3,20 | 10111012
8 0,09 3,869 | 6,278 363 3,42 | 10'1-1012
9 1,00 4,168 | 6,729 535 2,33 1-10
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