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Zwiazki A' B" jako materiaty
do wytwarzania elementéow
przepuszczalnych dla podczerwieni

1, INFORMACJE WPROWADZAJACE

Promieniowanie podczerwone i urzgdzenia do jego generacji i detekcji,
zawierajgce stosowne elementy optyczne (okna, soczewki) przepuszczalne
dla promieniowania podczerwonego, znajdujg szerokie zastosowanie do
kontroli proceséw technologicznych (np. w przemystach chemicznym i pe-
trochemicznym), w analizie chemicznej zanieczyszczen, w medycynie do
celéw badan termograficznych, w geofizyce - do satelitarnych termowizyj-
nych badan zasobdéw mineraiéw, W termowizji obiektéw ziemskich o tempe-
raturze ok, 300 K, zblizonej do temperatury tta, szczegdlng role odgrywa-
ja materiaty przepuszczalne dla promieniowania w przedziale 8 - 13,5 um,
odpowiadajgcego przepuszczalnosci tzw, "okna atmosferycznego". W prze-
dziale tym miesgci sie zarazem diugos¢ fali 10,6 pm, odpowiadajgca emisiji
lasera C02.

Stosowane materiaty optyczne mozna podzieli€¢ najogdlniej na szkliwa
i materiaty krystaliczne, Zakresy przepuszczalnosci dla szkliw tlenkowych
(na bazie Si0,; Si0,, B,0,, P,0,; GeO,, AL,0,, TeO,,
chalkogenkowych (na bazie As+S/Se) oraz Ge+As/Sb/+Se) podaje sche-

As, O, ) oraz

mat na rys, 1 [1]

Do optycznych materiatéw krystalicznych naleza: chlorki metali alkali-
cznych i metali ziem alkalicznych, tlenki, pierwiastki pdéiprzewodnikowe
grupy IV, zwigzki pdiprzewodnikowe grup II i VI oraz II i V,

Rysunki 2 i 3 przedstawiajg odpowiednio dolng i gérns granice diugos=
ci fal pasm przepuszczalnos$ci dla wymienionych materiatéw krystalicznych,
uwidaczniajagc zarazem zwigzki granic pasma z naturg wigzan (wigzania

jonowe - wigzania kowalentne) i masami czgsteczkowymi [1] B
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Rys. 1, Zakresy przepuszczalnosci szkliw
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Rys. 2. Krétkofalowe granice pasm przepuszczalnoséci i szerokos$ci przer-

wy zabronionej dla materiatédw krystalicznych

Rys. 4a [1] prezentuje ogdlnie pasmo przepuszczalnosci, wyrazone
w wariancie transmisji T (gdzie T = I/IO). Rys. 4b [2] przedstawia pas-

mo przepuszczalnosci, wyrazone przez warto$¢ wspdiczynnika absorpcji

p , gdzie

I = IO exp [—p (w)L]
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Rys. 3. Diugofalowe granice pasm przepuszczalnosci dla materiatéw

krystalicznych
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Rys. 4a. Uogdlnione przedstawienie pasma przepuszczalnodci wyrazone
przez wartosci transmisji T
W cytowanych wyrazeniach IO oznacza natezenie wigzki promieniowa-
n.ia padajgcego, I - natezenie tego promieniowania po przejsciu przez war-
stwe grubosci L,ﬁ (u)) - wspdiczynnik absorpcji dla promieniowania o licz-

bie falowej 1/A =Ww.
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Rys. 4b, Uogdlnione przedstawienie pasma przepuszczalnosci wyrazone

przez warto$ci wspdlczynnika absorpciji

Od strony fal krétkich pasmo przepuszczalnosci jest ograniczone ab-
sorpcja promieniowania przez elektrony wzbudzane z pasma podstawowe-
go do pasma przewodnictwa, Gdy energia kwantéw promieniowania obnizy
sie ponizej wartosci Eg (szerokoéé przerwy energetycznej), warto$é B
maleje gwaltownie (poczatkowo w zakresie warto$ci ok, 102< ﬁ <1O-2
eksponencjalnie dla malejacego w ) [3]. :

Zgodnie z danymi rys. 2, wraz ze wzrastajgcg masg czasteczkowsg
zmniejsza sie udzial jonowosci wigzan, a wraz z malejgcym stopniem jo-
nowosci zmniejsza sie szerokos$é przerwy energetycznej Eg. Odpowiada
temu wzrastajgca diugosé fal dla krétkofalowej granicy pasma przepusz-
czalnoéci,

Od strony dilugofalowej pasmo przepuszczalnosci jest ograniczone ab-
sorpcjg fonowsg, zwigzang ze wzbudzeniem drgan sieci krystalicznej.

Dla prostego krysztalu jonowego [1]

f = [2K( B g )]

= +
1 2

X
2

Poszczegdlne symbole oznaczajg: f - maksymalng czestotliwosé pasma
absorpcji fonowej, K - stalg charakteryzujgcg sile wigzania chemicznego,
m, i m, - masy atoméw tworzgcych sieé krystaliczng,.

Przytoczone wyzej czynniki, wyznaczajgce zakres pasma przepusz-
czalnoéci, wynikajg z uwarunkowan charakterystycznych dla witasnoéci

danego materiatlu, a wigec zwigzanych z jego sktadem podstawowym i struk-
tura,
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W rzeczywistych materiatach do tych uwarunkowan 'charakterystycz-
nych" dotgczajg sige uwarunkowania "okolicznos$ciowe'"., Sg to: absorpcja
elektronowa na nosnikach dostarczanych przez zanieczyszczenia, absor-
pcja fonowa rdéwniez zwigzana z zanieczyszczeniami, zjawiska rozprasza-
nia powodowane przez defekty struktury wewnetrznej, jak np.: pory, pe-
cherze, witrgcenia obce oraz defekty powierzchni materiatu, ewentualnie
defekty pokry¢ antyrefleksyjnych, ;

W materiatach polikrystalicznych rozpraszanie moze by¢ powodowane
przez granice ziarn, Rozpraszanie nie stanowi jednak wigekszej przeszko-
dy, o ile materiaty sa dostatecznie '"czyste', Wskazuje na to skutecznos&é
nowych technologii otrzymywania materiaiéw wiasnie w formie polikrystali-
cznej,

Uwarunkowania "okolicznos$ciowe" absorpcyjnych witasnoéci materiatéw
wigze si@ z cechami stosowanych technologii,

O technicznej przydatno$ci materiatéw, obok kluczowej sprawy absor-
pcji, decyduje szereg innych waznych wilasnosci:

1) w zakresie witasnoéci optycznych

- rozpatrywany wyzej wspdiczynnik absorpcji (o wartoéci nie wigkszej
niz 10'-1-;-10_2 dla uktadéw "szerokopasmowych" oraz rzedu L po-
nizej tej warto$ci dla ukiadéw pracujgcych z wigzka laserows),

- wspdtczynnik zalamania (korzystne wartosci lezg w przedziale 2 & 2
z uwzglednieniem jego zaleznos$ci od temperatury, dyspersji, statogci
w obregbie powierzchni elementu;

2) w zakresie wiasnoéci termicznych

- przewodnictwo cieplne,

- wspéiczynnik rozszerzalnosci,

- cieplo wiasciwe;

3) w zakresie wiasnoéci mechanicznych

- wspdiczynnik sprezystosci,

- granica plastycznosci,

- twardos§é;

4) w zakresie witasnogéci chemicznych

- rozpuszczalnoéé w wodzie,

- odporno$¢ na dziatanie atmosfer chemicznie aktywnych.

W technologii materiatéw dla podczerwieni, obok technologii "klasycz-
nych" (monokrystalizacja), znalazty zastosowanie nowe, niekonwencjonal-
ne technologie otrzymywania i obrébki materiatéw, Te nowe technologie
majg na celu przezwycigzenie réznej natury ograniczen naktadanych przez
klasyczne technologie monokrystalizacji, a zwlaszcza: a) zwiekszenie dos-
tepnych rozmiaréw wytwarzanych blokéw materiatéw, b) ulepszenie wias-

noséci np., wytrzymato$ci mechanicznej lub "ominiqcie" defektow struktury
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zwigzanych z monokrystalizacjg niektérych zwigzkdow, c) zmniejszenie
kosztéw produkciji,

1 tak np. w przypadku fluorytu CaF2 i germanu stosowane sg techno-
logie "odlewania" (casting) [2], wielkowymiarowych blokéw polikrystalicz-
nych (rys. 5). Polikrystalicznoéé, jesli nie towarzyszy jej wydzielanie za-
nieczyszczen na granicy ziarn, moze bowiem nie stanowié¢ przeszkody w

szeregu zastosowan,
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Rys. 5. Schemat procesu "odlewania" (casting) blokéw polikrystalicznego

CaF2

W przypadku halogenkéw metali alkalicznych znalazia zastosowanie
technologia "miazdzenia (forging) na goraco" [2], pozwalajgca przepro-
wadzié tradycyjnie wytworzone elementy monokrystaliczne w polikrystali-
czne, o uporzgdkowanej strukturze wytworzonych ziarn, umozliwiajgcej
wielokrotne zwiekszenie wytrzymatosci mechanicznej.

Zaréwno do szeregu halogenkdéw (MgF CaF ) jak i zwigzkéw
Il VI(ZnS ZnSe, CdTe) znalazila zastosowanie technologxa wytwarzania
elementé4w optycznych przez prasowanie w wysokich temperaturach i pod
wysokim cignieniem drobnokrystalicznych proszkéw (seria materiatéw
"Irtran", wedilug technologii opracowanych przez firme Kodak). Wreszcie
w szeregu przypadkéw (np. ZnSe, CdTe) zastosowano technologie wzros-
tu z fazy gazowej materialu nie w formie objetosSciowej (do ciecia na ptyt-
ki), lecz wprost w formie polikrystalicznych warstw stosownej grubosci,

W przypadku ZnSeé technologia ta zostata rozwinigeta takze w ogromnej
skali umozliwiajgcej wytwarzanie polikrystalicznych paneli, o powierzch-
niach catych metréw kwadratowych, cigtych nastgpnie na mniejsze formaty
powierzchniowe [2, 8].

Podstawowe dane charakteryzujace zwigzki AHBVI jako materiaty optycz-

ne podano w tabeli 1 [6, 7] , a krzywe transmisji pokazano na rys., 6a

i 6b [5].

A http://rcin.org.pl



£ <
S¥ €50'0 6°'S LOT-€6 9g‘e ¢oo‘o 82-T AuzoneisAniod | aIPO
: S ‘ ‘ T oo®anf eu am -
3 Sv 9TEg'S 96 r A 620 T€-6 0 ~emosead =~ g uedpr | e1po | °
- = ‘ ;s os‘e T0‘0 92-g* J gip i
oc-8 0 Azey z jsoazp, | aguzZ
0‘o £s'e 00T 20%'2 £00'0 2z-6‘0 IRNCEN. SEN A e
oot ot - ‘AuzomneysAniodg | eaguz nrvu
7 o 3 - 2 i o2®ka0f eu Bt a
. 00T 8-%'2 85-8% Lov'e €T'0 zz-g'o onbRwat oy T sttty
o
fos
< ’ < LR fomozes Azej z o
0se 9TT 0 - - 9861 ¢ TT0 S PT-% 0 ‘AuzomeisAIog suz =
=
- ¢ 5 - e od®u0f eu aru
ose v'2-6'0 T8 986T'C TT'0 S'PT-%'0 —eionwad = 2 wein | ania
8 w wrf
ﬁmwn \Eu”_ _”H.. H_ _.l “_
1 oTX
edoouyp - o= wrl ot wrd ot uam
Bm DoS¢ s i ©|0Hx M 00€ Azad| Azad u e | Azad erueru -aazopod OB euEIRGAnND yera
o>sop e S v IP 1 -ewerez Mqu | —epyosod U M sauadez S -91e Al
—remg, oxdard I'To Ipjup -ukzojods p | ~ukzojods\y | Auzoayhzn NP AGRTNC) i

yoAuzohjdo mojuswalad evluRZIEMIAM OpP YdAURMOSO}S

uamaazopod elp yodAurezozsndazad

INTTI

€. v Mojerajeuwl 1OSOoUsSem amomeispod ‘I ereqer



T T T T T T T /C F
100 P e
~ —zzz= =€
o
] : B e TR _\
60K \\Mgfz
9 \Znﬁ
g tdle
N
Efﬂ? 4 : ; l : \ZnSe Rys. 6a, I:rzywe transmisji
o i 1 la podstawowych
q4 0'6 U'/B 1,0 ."2 /”4 ,'6 38 20 materiatéw optycz-
Jiugosc fali m
ik /- [;‘ nych od strony fal
krétkich

Transmisja [%]

0 R Ry AT A N ;P n
Z 4 6 8 012 14 16 18 20 22 24 26 286 30
: Dtugosc fali [4m]

Rys. 6b. Krzywe transmisji dla podstawowych materiatéw optycznych

od strony fal diugich

II_v
2. TECHNOLOGIE MATERIALOW AIB ' Z PUNKTU WIDZENIA ZASTO-

SOWAN DO WYTWARZANIA OKIEN PODCZERWIENI

¢ s £% 43 VI : : .
Klasyfikacje technologii materiatow AHB z uwzglednieniem kierunkow

zwigzanych z wytwarzaniem okien podczerwieni przedstawiono na zailg-

czonym schemacie,

2.1, Krystalizacja sposobem Bridgmana zwigzkdw niskotemperaturowych

w ampulach kwarcowych (kierunek 1la)

Dotyczy ona krystalizacji zwigzkéw "niskotemperaturowych" (CdTe i
ZnTe oraz granicznie CdSe), ktérych temperatura topnienia, a takze i
preznosci par, nie pozostajg w kolizji z mozliwo$ciami technicznymi zas-
tosowan kwarcu na pojemniki, Co za tym idzie krystalizacja ich jest pro-
wadzona w hermetycznych amputach kwarcowych (ZnTe [_9,10], CdTe

[11, 12, 13, 14] ) Objetosciowa forma wzrostu jest praktykowana z tego

42
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wzgledu, ze materiaty te s stosowane nie tylko do okien podczerwieni,
ale -w: duzej mierze do wytwarzania modulatoréw elektrooptycznych .(CdTe
i ZrlmTe) i detektoréw promieniowania jonizujgcego (CdTe), Do zastosowah
elektrooptycznych i detektorowych potrzebne sg materiaty objetosciowe;

materiaty w tej formie mogg by¢ cigte réwniez na piytki, W stosunku do

CdTe tez praktykowane "wyspecjalizowane" kierunki "2a" i "2b'",
‘ ] P wy

2.2. Krystalizacja zwigzkoéw wysokotemperaturowych z fazy gazowej

(kierunek 1b l

Kierunek krystalizacji materialu objgtosciowego z fazy gazowej w ampu-
le samohermetyzujacej sie lub zamknigtej w zastosowaniu do zwigzkdéw wy-
sokotemperaturowych jak CdS, ZnSe (Peiper - Polich [15], Cutter - Woods
[16] ) bywa praktykowany bgdz, gdy aparatura niezbedna dla kierunku
"1c" jest niedostepna, badZ niekiedy specjalnie dla uzyskania materialu o
wiekszej perfekcji niz umozliwia to kierunek "lc". Praktykowane sposoby
szczégétowe stanowig na ogdét powtérzenie lub modyfikacje dwéch sposo-
béw podstawowych, wediug publikacji wyzej cytowanych,

Na uwage i doswiadczalne zbadanie zastuguje ewentualne skojarzenie
rozwigzain wilasciwych dla krystalizacji z fazy gazowej w objetosci zam-
knietej z potrzebami wzrostu w formie warstw polfkrystalicznych (skojarze-

nie z kierunkiem "2b"),

2.3. Krystalizacja zwigzkdéw wysokotemperaturowych Z fazy ciektej

pod cisnieniem gazu obojetnego (kierunek 1c)

Kierunek ten jest stosowany w odniesieniu do zwigzkéw wysokotempe-
raturowych ZnSe, CdS i ZnS, ktérych temperatury topnienia wykluczajg
stosowanie swobodnych pojemnikéw kw'arcowych. Prgznosci par w tempe-
raturze topnienia s niewysokie, totez w stosunku do ZnSe i CdS (temp.
topnienia w poblizu 1500°C bywa stosowana niekiedy krystalizacja w her-
metycznych amputach kwarcowych (ktére stajg sie plastyczne) umieszczo-
nych w ostonach grafitowych (Swoista realizacja kierunku "1a"). Wedtug
kierunku "1c" czy to w wariancie "Q " (sposéb Bridgmana), czy tez nBu
(sposéb gradientowego schiadzania) procesy sa prowadzone pod wysokim
ci$énieniem argonu, ktéry wprowadza mechanizmy blokady dyfuzyjnej, prze-
ciwdziatajgcej parowaniu materialu z niehermetycznych tygli grafitowych,
Sposoby krystalizacji ZnSe wediug tego kierunku prezentowane sa w pub-
likacjach [17, 18, 19, 20, 21, 22, 23].

Wyjawszy publikacje [20], cecha charakterystyczng pozostatych jest
brak danych charakteryzujgcych otrzymywany materiat z punktu widzenia

zastosowan na okna podczerwieni. Materiat jest otrzymywany na ogdt
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w postaci wlewkéw o matych érednicach (ponizej 20 mm). Wiele uwagi
poswieca sie defektom struktury [24, 5. 26, 27], ktérymi s zwilaszcza:
pecherze, wtracenia faz obcych i zjawiska blizZniakowania, Wszystkie one
maja niewatpliwie ujemny wpltyw na przydatno$¢ dla zastosowan optycznych,

Publikacja [20] wyréznia sig ukierunkowaniem na otrzymywanie ZnSe
dla zastosowah optycznych (choé w postaci wlewkéw o matych $rednicach
15 mm), Proces laczy w jednym cyklu technologicznym synteze z bardzo
czystych pierwiastkéw i krystalizacjg, Obie fazy procesu s prowadzone
pod bardzo wysokim ciénieniem (100 MPa) argonu spektralnie czystego,
wymaganym zwlaszcza w fazie syntezy z pierwiastkéw o wysokich prez-
nosciach par wlasnych., Otrzymywane sg z reguly monokrysztaty, przy czym
zawsze do kierunku osi tygla jest prostopadia plaszczyzna [1 1 0] . Tylko
w niektérych wypadkach wystepujg zbliZniaczenia wedilug piaszczyzny
[1 1 1]. Znaczne ograniczenie defektéw (takze w postaci pecherzy i
wtrgcen) przypisuje sie eliminacji zastosowania wstgpnie zsyntezowanego,
dostepnego jako produkt handlowy ZnSe, ktéry jest stosowany zwykle w
procesach przedstawionych w innych publikacjach, Nalezy zwrécié uwage,
ze w "zwyklych" aparaturach ciénieniowych, np. typu MSR (firmy Melals
Research), dostosowanych do ci$niehn 10315 MPa gazu obojetnego, nie jest
mozliwe prowadzenie w jednym cyklu z krystalizacjg syntezy z pierwiast-
koéw,

Wedtug rozpatrywanej publikacji takze oczyszczanie wstepnie zsynte-
zowanego ZnSe przez sublimacje nie prowadzi do rezultatéw dordéwnuja-
cych syntezie z bardzo czystych pierwiastkéw w jednym cyklu technolo-

gicznym z krystalizacjg (rys. 7).

17.5

1 3 10 15 20 25 A, MKM
\ 1

Rys. 7. Wplyw rodzaju wyjsciowego ZnSe na transmisje krysztatdéw
znse (wg [20])
1) ZnSe czystoséci do luminoforéw, 2) ZnSe jw, dodatkowo subli-

mowany w I—IzSe, 3) ZnSe syntezowany z pierwiastkéw
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Krystalizacja ZnS wedlug kierunkus"1lc" jest omawiana w publikacjach
[28, 280430731, 325239, 2]:]. Wymaga stosowania bardzo wysokich tempe-
ratur ~ 2123 K,

Niezaleznie od defektéw wtasciwych dla ZnSe, w przypadku ZnS krys-
talizowanego z fazy cieklej pojawia sig¢ problem wystepowania w kryszta-
tach mieszaniny zbliZniaczonych struktur heksagonalnej (wurcytowej) i
regularnej (sfalerytowej) [21]. Taka zbliZniaczona struktura mieszana
wraz z biledami ulozenia stwarza pozdér wystgpowania osi szesciokrotnej,
wskutek czego pierwotnie sadzono [34], iz otrzymuje sie jednorodng struk-
ture heksagonalng, Na udziat poszczegdlnych struktur wpilywajg silnie do-
mieszki [24, 25,263 27:] , W szczegdblnosci Al - w kierunku wzrostu stop-

nia heksagonalnosci, a Cu - w kierunku obnizenia stopnia heksagonalnosci,

2.4, Technologie typu "Irtran" (kierunek 2a)

Pracochionnoéé, ztozonos$¢ i duze koszty aparatury, stosunkowo mate
Srednice przy nierewelacyjnej strukturze materiatéw krystalizowanych z fa-
zy ciektej pod cignieniem gazu obojetnego, zapotrzebowanie na elementy
o wiekszych $rednicach - nalezg do przyczyn, dla ktérych w laboratoriach
amerykanskiej firmy Eastman Kodak Company opracowano technologie typu
"Irtran", dotyczgce trzech podstawowych materiatéw typu AHBVI: ZnS
(irtran 2), ZnSe (Irtran 4) i CdTe (Irtran 6) [37, 38, 39, 5].

Zasada tych technologii polega na prasowaniu na gorgco drobnokrys-
talicznych proszkéw wymienionych zwigzkéw, poddanych uprzednio odpo-
wiedniej obrébce termicznej w prézni, w atmosferze gazdw obojetnych
(N,
materiatu od wilgoci, zwigzkéw z tlenem i ponadstechiometrycznego niez-

Ar), bgdZz w atmosferze wodoru, Zabieg ten ma na celu uwolnienie

wigzanego cynku i selenu (w przypadku ZnSe), Analogiczne postepowa-
nie nalezy przewidywaé¢ w przypadku ZnS i CdTe, Obrdbka termiczna pro-
wadzi zarazem do wzrostu wielkosci ziarn i wielkosci aglomeratéw ziarn,
Poddany obrébce termicznej drobnokrystaliczny proszkowy ZnSe wykazuje
strukture regularna.

W przeciwieristwie do innych materiatéw, przepuszczalno$¢ dla promie-
niowania elementéw otrzymywanych metodsa prasowania na gorgco wzrasta
ze wzrostem wielkosci ziarn wyjsciowego proszkowanego ZnSe, uzyskiwa-
nego w wyniku wstgpnej obrdbki termicznej, Wediug publikacji [40] fakt
ten wskazuje, ze w procesie prasowania na gorgco dominujgcg role odgry-
wajg procesy sublimacji, a nie procesy plastycznej deformaciji i dyfuzji.

W przypadku ZnSe prasowanie odbywa sie w temperaturze 1273 K,
przy cidénieniu ok, 210 MPa, w prdzni i umozliwia po obrdébce szlifiersko-

-polerskiej otrzymywanie przezroczystych plytek o transmisji rzedu kilka-
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dziesigt procent. Schemat komory dio prézniowego prasowania z wersjg
grzania indukcyjnego przedstawia rys, 8 [38]. Technologia prasowania na
gorgco stawia specjalne wymagania w stosunku do materiatéw, z ktérych
sa wykonywane elementy tioczace. Elementy te wykonuje sie z molibdenu
lub stopu molibdenu z tytanem lub cyrkonem, Jako materiaty pomocnicze
sa stosowane folie grafitowa lub wolframowa (wyktadzina $cianek wew-

netrznych obejmy i tloka, ktére bezpoérednio stykaja sig z ZnSe).

V'
/// /M/'eszek prozriiowy
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Rys., 8, Schemat komory do prasowania na goraco w prézni weditug
technologii typu IRTRAN

2.5, Technologia wzrostu polikrystalicznych warstw przy uzvciu substratéow

w_formie par i gazdéw_ (kierunek 2b)

Dla ZnSe zasada proceséw wedlug kierunku 2b przedstawiona zostala

np, w publikacjach [2, 8 43]. Proces narastania warstwy polikrystalicznej
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(rozmiary ziarn rzedu 100-50 Hm) o powierzchni paru metréw kwadrato-

wych odbywa sie [2] W ogromnej aparaturze, przedstawionej schematycz-
nie na rys, 9, wedlug reakcji

A + H .S ZnS
"(e) et Y ey ol 0 S

Materiat wykazuje bardzo malg absorpcje przy 10,6 pm (P = 4 x 10"4 cm.1

).

X L, - Do oczyszczarki
: T T pompy
I
|
1
[
)
I

'\ proznioue)
o - £ +Hp5E ~>ZnSe+Hz

1
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- - 1

I
]
I
rr’_r ' oo :
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Rys. 9. Schemat aparatury do wzrostu z fazy gazowej polikrystalicznych
paneli ZnSe

W zastosowaniu do CdTe wzrost warstw polikrystalicznych jest znany
z publikaciji [41], przedstawiajgcej zagadnienie w stadium niezaawansowa-
nych badarn w skali laboratoryjnej, bez okreslenia wtasnosci optycznych
otrzymanych warstw, Artykul odsyta réwniez do "Sprawozdan'" wediug [8].

Jeéli chodzi o relacje migedzy wzrostem materiatéw w formie objetoscio-
wej z fazy gazowej (kierunek 1b) a wzrostem w formie polikrystalicznych
ptytek ew. paneli (kierunek 2b) - to w przypadku "1b" Zrdédiem substratéw
gazowych (par) jest wstepnie zsyntezowany zwigzek umieszczony w zam-
knietej objetosci amputy i poddawany "sublimacji" przez dysocjacje, a wa-
runki krystalizacji - przynajmniej teoretycznie - zmnierzajg do otrzymania
materialu w formie monokrysztaiéw lub polikrysztatéw o duzych ziarnach.

W przypadku "2b" warunki krystalizacji z zalozenia zmierzajg do
wzrostu silnie polikrystalicznego, a substratami sg wprowadzane w obojg-
tnym gazie nosnikowym pary pierwiastkéw . (np. dla CdTe) [41] lub pary
Zn i gazowy H,Se (dla warstw ZnSe w formie "wielkogabarytowej")

[2, a3].
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2.6. Elektrokrystalizacja i jej hipotetyczne zastosowanie do wytwarzania

okien podczerwieni (kierunek 3)

Przez elektrokrystalizacje nalezy tu rozumiel znajdujgce sie w toku
wstepnych badan dos$wiadczalnych i teoretycznych procesy krystalizacji
zachodzgce przy przeptywie pradu elektrycznego miedzy dwoma elektro-
dami umieszczonymi w cieklym przewodzgacym stopie - pod dziataniem
zewnetrznego Zrdédia napiecia, Ciekly stop winien zawiera¢é w formie roz-
tworu badz substancje krystalizowang (np. GaAs w Ga, InSb w In), badz
substraty zdolne do tworzenia substancji krystalizowanej w wyniku proce-
soéw elektrochemicznych zachodzgcych na elektrodach,

W tym drugim przypadku substratami przy krystalizacji np. epitaksjal-
nych warstw GaP sa substancje bgdgce Zrdédiem jondw Ga+3 i P03-1
[44] a przy krystalizacji epitaksjalnych warstw ZnSe - jondéw SeO =2k
Zn+2 [42] rozpuszczone w stopionych solach chlorkowych,

W przypadku roztworédw w solach stopionych przeplyw pradu przez
stop odbywa sig dzigki migracji jonéw substratéw w polu elektrycznym,
przy czym stosowane napigcie nie powinno przekroczy¢ wartosci, przy
ktérej rozpoczetaby sie elektroliza stopionych soli chlorkowych (rozpusz-
czalnika), Krystalizacja jest rezultatem reakcji zachodzgcych przy jednej
z elektrod, Np. dla GaP [44] moga to byé:

a) zachodzgce na katodzie reakcje redukciji

-1

4PO + 56 —=>P + 3(1304)'3

3

Ga+3 + 3¢ —>» Ga
b) reakcja syntezy

Ga + P —» GaP

Reakcja b) prowadzi do wzrostu warstwy GaP na podiozu (Si) peinig-

cym funkcje katody, Dla analogicznego wzrostu ZnSe (rys. 10) na pod-
tozu - katodzie (Si, Ge) jedyna znana publikacja [42] nie podaje prze-
biegu odpowiednich reakcji.

W przypadku proceséw przebiegajacych w ciekiych stopach metalicz-
nych (np, GaAs w Ga, InSb w In) przeplyw pradu pt:ZGZ stop odbywa
sie przy nakladaniu sie nastepujgcych mechanizmdéw przewodzenia I-_45]:
a) przewodnictwa elektronowego, b) elektrotransportu - unoszenia jonéw
wjemnych (np. As-3 w Ga) w kierunku anody w rezultacie przekazywania
iim pedu przez poruszajgce elektrony, c) elektromigracji - ruchu jonéw

pod bezposérednim dziataniem pola elektrycznego,
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omognie mozliwosci wzrostu warstw gruboéci rzedu milimetréw, zwlaszcza
o matej koncentracji noénikéw (duzej opornoéci).

3. Cgraniczajgc zastosowanie elektrokrystalizacji do wzrostu warstw epitak-
salnych, w przypadku zwigzkoéw AHBVI preferencje beda miaty procesy
w roztworach soli stopionych z udziatem procesdéw elektrochemicznych,
Elektrokrystalizacji z roztworédw metalicznych nie spr'zyjajq wilasnosci

fzykochemiczne ukitadéw takich jak ZnSe-Zn, ZnSe-Se, ZnS-Zn,

3.-PRACE TECHNOLOGICZNE NAD KRYSTALIZACJA OKIEN
PODCZERWIENI W ITME

Zgodnie z tendencjami charakterystycznymi dla zagadnienia, prace w
ITNE zostaly skierowane przede wszystkim na problemy wzrostu ZnSe w
postaci polikrystalicznych plytek z fazy gazowej.

Wzrost polikrystaliczny wediug kierunku 2b przebiega zgodnie z reak-
cja

Zn(g) + HZSe( WEASH 5 15 ZnSe(s) + H2(g)

g)
Stvarza to problem znalezienia wydajnego Zrédia gazowego ste, pracujgce-
go w sposdb ciggly w czasie do$¢ diugotrwatego procesu. Ze wzgledu na
niedostepnos¢ w kraju H25e jako materiatu oferowanego w handlu (gaz w but-
lach), postanowiono jako Zrédio gazowych substratéw reagujgcych (a wiec
i par cynku zarazem) wykorzystaé substancje wypisane po prawej stronie
powvyzszego réwnania przy przebiegu reakcji w odWrotnym kierunku (z pra-
wa .na lewo).

Tak otrzymane w strefie Zrddia o temperaturze Tir substraty gazowe

)

nalezy w strefie krystalizacji o temperaturze Tkr (przy czym Tér . Tkr
doprowadzi¢ do reakcji w kierunku syntezy ZnSe (z lewa na prawo),

w sposdéb umozliwiajacy wzrost polikrystalicznych piytek ZnSe, ZnSe sto-
sowany w charakterze zZrddia H,Se poddawano "stechiometryzacji" pr-ez

wygrzewanie w strumieniu H_ wyj$ciowego proszkowego ZnSe, a nastgpnie

2

prasowano w formie watkéw, W procesie krystalizacji stosowano H,_, pod

ciénieniem atmosferycznym, oczyszczony od tlenu w aparacie "Deoio“.
Procesy przebiegaty w uktadzie quasihermetycznym. Uktad ten tworzyila
"amputa" w formie odcinka rury kwarcowej srednicy wewnegtrznej okoto

30 mm z przestrzenig reakcyjng zamknigta 2z jednej strony cylindryczng
wypraskg ZnSe, z drugiej zas$ strony cylindryczng wkitadksg grafitowg, kté-
rej przekrdj stanowit podioze dla wzrastajgcej ptytki ZnSe. "Ampuia" reak-

cyjna byla umieszczona w zewnegtrznej kwarcowej rurze ostonowej wypeil-

nionej wodorem,

51

http://rcin.org.pl



£

.Przy okreélonej stalej temperaturze "Zrdédia" badano wplyw potozenia
i temperatury podioza oraz Srednicy podioza na rezultaty wzrostu polikrys-
talicznego.

Stopienn przezroczystosSci uzyskiwanych pitytek ZnSe umozliwia bardzo
dobrg czytelno$é druku, Na rys. 11 przedstawiono krzywg charakteryzujg-
cg transmisje piytek w szerokim zakresie podczerwieni, Poziom transmisji
jes't zadawalajgcy; krzywa transmisji nie wykazuje lokalnych pasm absorp-

.

cji zwigzanych z zanieczyszczeniami (poréwnaj rys. 7).

100
N
R 10,6
I—'M
9 [
§ Jo

=

40 30 20 10*100 cm™"

Liczba falowa [—}'(]

Rys. 11, Krzywa transmisji pitytek ZnSe otrzymywanych wedilug aktualnego

stanu prac doswiadczalnych w ITME

Piytki o takich witasnosciach mega by¢ stosowane na okna detektordow

podczerwieni,
Dalsze prace winny uwzgledni¢ zwiekszenie stopnia polikrystalicznosci

ptytek, Rezultatowi temu sprzyja¢ moze prowadzenie proceséw Kkrystalizacji

przy obnizonym ciSnieniu H2.

(Tekst dostarczono 17,02.1983 r.)
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