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WST^P 

Rozwój współczesnej e lek t ron ik i , jaki doje się zauważyć w ostatnich latach, zwraca 
uwagę technologów i f izyków na problem otrzymywania i dalszego prowadzenia badań 
coraz to nowych związków chemicznych o własnościach półprzewodnikowych. Związk i 
należące do grupy A g " ze względu na interesujące własności elektryczne i ga l -
wanomagnetyczne, były obiektem wie lu badań. Pierwsze prace dotyczące struktury 
krystalicznej sięgają roku 1935 [ I j . W latach 1955-1070 pojawiło się wiele opracowań 
poświęconych właściwościom chemicznym, elektrycznym, magnetycznym i optycznym, 
a także strukturze energetycznej tych związków [ 2 , 3 ] . Badania te wykazały, że w y -
mienione materiały mogą znaleźć zastosowanie we współczesnej technice [ 4 ] . N a j -
lepiej poznane związk i te j grupy, to połączenia kadmu i cynku z fosforem i arsenem: 
Cd3As2, Zn3As2, Cd3P2 i Zn3P2. 

1. STRUKTURA KRYSTALICZNA ZWIĄZKÓW TYPU 

Kryształy związków Cd^As j , Zn^As^ i Cd2P2, wyraźnych różnic w morf 
l og i i , w stałych sleciowyćłi i grupach przestrzennych mają podobną budowę krystal iczni 
Wszystkie wymienione związk i tworzą nadstruktury typu f luorytu, w których każdy atom 
A jest otoczony przez cztery atomy B, leżące w wierzchołkach tetraedru. Wysokotempe-
raturowe odmiany tych zw iązków. / fazy j ł / mają nieuporządkowaną strukturę typu CaF2-
W ściennie centrowanej komorze 4 atomy B tworzą układ gęstego upakowania, a 6 atomó 
A zajmuje statystycznie z jednakowym prawdopodobieństwem 8 luk tetraedrycznych. 
W niskotemperaturowych odmianach /fazyoC / zachowany jest w przybliżeniu rozkład 
atomów B, natomiast atomy A zajmują ty lko 6 spośród 8 luk tetraedrycznych, co pro-
wadzi do deformacji tetragonalnej. Deformacja ta jest jednak niewielka i wszystkie 
wspomniane związk i wykazują symetrię pseudoregularną. Różnice promieni atomów P 
i As powodują odmienny rozkład niezapełnionych luk w strukturze, o co za tym idz ie, 
różnice w stałych sieciowych arsenków i fosforków. 

* Praca przygotowana na Konferencję Naukową nt . „Otrzymywanie i własności f izyczr 
związków półprzewodnikowych i ich roztworów stałych" /Ce tun ia , 7 - 9 , X . 1 9 7 5 r . / 
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Rys. 1 . Komórka elementarna Cd2As2 i 

Komórka elementarna CdgAsj i Zn3As2 zawiera 16 mniejszych komórek typu f luorytu 
/każda mała komórka zawiera 2 niezapeinione l uk i , których rozkład ¡est różny d la 
poszczególnych komórek/ . Atomy kadmu i cynku oraz atomy arsenu leżą na przemian 
w płaszczyznach prostopadłych do osi c na wysokości/^¿/c gdzie / n - 0 , 2 , 4 . . . , 1 6 
- dla atomów As i n = 1 , 3 , 5 , . . . , 15 - dla atomów Cd lub Z n / . Podczas udokładniania 
struktury arsenku kadmu Steigmann i Goodyer f 5 ] s tw ie rdz i l i , że atomy Cd są^n.eco 
przesunięte z położeń w idealnej strukturze na odległość około 0 ,2 A - 0 , 2 5 A w k i e -
runku najbl iższej n iezajętej l uk i . Pozostałe atomy sq odchylone od i ^ a l n y c h położeń 
na odległość nie większą n iż 0,05 A . Stosunek stałych sieciowych c / a jest bl iski 2 . 

hc 

Rys. 2 . Komórka elementarna Cd2P2 ' 
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w komórkach elementarnych ' ̂ "ô̂o elementem struktury jest 
znów mniejsza komórka typu f luorytu. Komórki elementarne fosforytów kadmu i cynku ma-
ją objętość cztery razy większą od małej komórk i , A tomy kadmu i cynku oraz atomy fos-
foru leżą na przemian w płaszczyznach prostopadłych do osi c na wysokościach rów-

nych c gdzie / n = 0 , 2 , 4 . . .8 - dla atomów P i n = l , 3 , , . . , 7 - dla atomów Cd 

i Z n / , przy czym rozkład niezajętych luk jest inny, niż dla arsenków. Podobnie jak 
w strukturach wyżej opijanych atomy cynku i kadmu są przesunięte z idealnych położeń 
na odległość rzędu 0 ,5 A , Przesunięcie atomów fosforu jest znacznie mniejs^ze i wynosi 
około 0,1 A . Stosunek stałych sieciowych c /a jest w przybl iżeniu równy 

Oprócz fazoC i związków typu A 3 " b 2 ^ w połączeniach kadmu i cynku z arsenem 
stwierdzono istnienie faz pośrednich. Są to fazyoC,',oC"dla Cd3As2 oraz o<'dla Zn3As2. 

Informacje o strukturze tych faz oraz temperatury przemian są podane w TabI. 1 . 
Pietraszko i Łukaszewicz f ó ] , badając przemiany fazowe w Cd3As2/ s twierdz i l i , że 

fazaoC - Cd3As2 ma strukturę krystal iczną, taką samą, jaką podał Stackelberg 
i Paulus w 1 ^ 5 roku f i ] dla arsenku kadmu w temperaturze pokojowej . W pracy 
Król ickiego [ 7 ] wykazano możliwość istnienia tej fazy w temperaturze pokojowej. 

2. OTRZYMYWANIE ARSENKÓW I FOSFORKÓW KADMU I CYNKU 

Materiałami wyjściowymi do otrzymywania wyżej wymienionych związków są kadm, 
cynk, arsen i fosfor. Kadm i cynk oczyszcza się metodą wielokrotnej destylacj i w pró-
żn i , przy różnicy temperatur około 20-550OC / C d / o r a z 20-ó5QOC /Zn/. Arsen 
oczyszcza się poprzez wielokrotną sublimację próżniową. Czysty fosfor otrzymuje się 
z fosforu białego oczyszczonego przez trójkrotną destylację, który w trakcie k i lkudnio-
wego wygrzewania do temp. 350°C przechodzi całkowic ie w odmianę czerwoną. 

Aparatura do destylacj i fosforu przedstawiona w pracy [8 ] została ukazana na rys.3. 

Cd3As2 i Zn3As2 otrzymuje się przez bezpośrednią syntezę z pierwiastków w tempe-
raturze powyżej 8OOOC dla Cd3As2 i powyżej 1100°C dla Zn3As2. Otrzymany p o l i -
krystaliczny materiał oczyszcza się przez wielokrotną sublimację próżniową, przy czym 
stosowany gradient temperatury wynosi około 4 ° C / c m . Dotychczas nie udało się ot rzy-
mać doskonałych monokryształów Cd3As2 o dużych rozmiarach. Stwierdzono, że 
w dużych monokryształach Cd3As2 o objętości k i lku cm^, otrzymanych z fazy gazowej 

w trakcie schładzania, po przekroczeniu temperatury przejścia fazowego / 4 6 0 - 4 6 5 ° C / 
struktura monokryształów zostaje zniszczona. Monokryształy takie nie nadają się do 
wykorzystania w praktyce. Faza oĆ może istnieć w monokrysztale fazyaC w tempera-
turze pokojowej, gdy jest ona stabilizowano defektami sieci i zanieczyszczeniami. 
Monokryształy otrzymane przez różnych autorów [ 9 , 10] zawsze wykazywały koncen-
t rację nośników prądu wyższą od 10 cm~^. W świetle przeprowadzonych prób wydaje 
się ,że za tak wysoką koncentrację odpowiedzialne są przejścia fazowe. L o v e t t f l l j 
otrzymał monokryształy Cd As^ w rurze kwarcowej w atmosferze argonu. Monokryształy 
Cd2As2 miały kształt płytek o grubości k i l ku mikronów i wyrastały w strefie o tempera-
turze 335°C - 3 8 0 ° C . Koncentracja nośników prądu w tych płytkach osiągała wartość 

- 3 
IO cm 
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T a b l i c a 1 

V DANE DOTYCZĄCE STRUKTURY ZWI/^ZKOW A 'B 
2 

Fazo 
i temperatura 

przemiany 
Typ sieci Grupa 

przestrzenna 
Stałe 

sieciowe 

Liczba 
atomów 

w komórce 

oć -Zn3As2 

ot 300 K 

tetragonal 
body-centred 

a 

a = n - 7 7 8 6 
c =23-6432 

160 

oC' -Zn^As^ 

at 457 K 

tetragonal 

pr imit ive 
P42nbc 

a = 11-8126 

c =23-6812 160 

fi -Zo^As^ 

at 945 K 

cubic 

face-centred 
Fm3m a =5-9481 2 

o 6 - C d 3 A s 2 

at 300 K 

tetragonal 

body-centred 
1 — cd 

a 

0=12-6461 

c =25-4378 
160 

oC-CdgAs^ 

at 503 K 

tetragonal 

primit ive 
P42nbc 

0 = 12-6848 

c =25-4887 
160 

oC-Cd^As^ 

at 748 K 

tetragonal 

primit ive P — mc 
n 

a = 9-0364 

c=12-6606 
40 

P-Cd^As^ 

ot 868 K 

cubic 

face-centred 
Fm3m 0 = 6-4033 2 

o( -ZngP^ 

at 300 K 

tetragonal 

primit ive 
P— mc 

n 

0 = 8*097 

c = l l ' 4 5 
40 

P 
at 1053 K 

cubic 

face-centred 
Fm3m a =5-82 10 

tetragonal 

primit ive 
P42/nmc 

a =8-746 

c =12-28 
40 
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Fosforki, podobnie jak arsenki, otrzymuje się w bezpośredniej syntezie z p ierwia-
stków w fazie gazowej. Reakcję przeprowadza się w zamkniętych ampułkach kwarco-
wych w dwustrefowym piecu elektrycznym przy różnicy temperatur 420-1060°C dla 
Zn^P^ i 420-650°C dla Cd^Pj« Ponieważ związk i te charakteryzują się wysoką p r ę -
żnością par,daje się więc łatwo sublimować. Hoacke i Castel l ion f l 2] otrzymal i mono-

2 
kryształy Cd^Pj o długości do 20 mm i przekroju 5 mm na drodze subl imacj i w atmo-

sferze P, Mg, J i S. Natomiast Bishop i Moore [ 1 5 ] otrzymal i monokryształy w procesie 

transportu wodorem. 
Autorzy niniejszej pracy otrzymal i k i lka rodzajów kryształów różniących się 

między sobą kierunkami wzrostu. W procesie subl imacj i otrzymywano kryształy o kształ-
c ie słupa heksagonalnego i zakończonego t r ó j - lub sześćiościenną piramidą szczytową 
0 kierunku wzrostu [ 2 l j / r ys , 4 / . Jeśli sublimacja była prowadzona w nadmiarze 
fosforu, otrzymywano p ły tk i monokrystaliczne / r ys . 6 / . Podobne p ły tk i otrzymywano 
w procesie transferu jodem / r ys . 5 / . Największe kryształy otrzymywano w procesie 
subl imacj i w bardzo małym gradiencie temperatury / 0 , 8 ° C / c m - rys. 2 / . W celu zba-
dania defektów struktury kryształów o kierunku wzrostu [ 0 2 l ] przecinano je prostopadle 
1 równolegle do kierunku [02lJ , po czym trawiono chemicznie i obserwowano wyt ra-
wione f igury pod mikroskopem optycznym. 

; dest 

2dest 

3 aeit 

Rys. 3 . Schemat aparatury do destylacj i fosforu 
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3, OMÓWIENIE W Y N I K Ó W 

Na rysunku 8 przedstawiono przekrój równoległy do osi wzrostu kryształu, przec ina-
jący dokładnie środek kryształu, natomiast rys. 9 przedstawia ten sam przekrój , lecz 
nie przechodzący przez środek. Widoczne na nich szeregi równoległych l i n i i ujawniono 
w wyniku trawienia chemicznego w nasyconym roztworze kwasu cytrynowego w 30% 
H2O2. Linie te są śladami płaszczyzn równoległych do piramidy szczytowej . W środku 

kryształu o dużych rozmiarach istnieje obszar wyraźnie odgraniczony, o mniejszej g ę -
stości dyslokacj i , zwany dalej rdzeniem. Rdzeń jest dobrze widoczny na przekroju 
prostopadłym do kierunku wzrostu / r y s . 1 0 / . Posiada on kształt sześćioramiennej gw ia -
zdy o rozmiarach około 2 0 0 ^ m . Płaszczyznomi równoległym do piramidy odpowiadają 
w przekroju prostopadłym ślady w postaci koncentrycznych sześciokątów, wewnątrz 
których znajduje się rdzeń. W Środku rdzenia, w wyniku t rawien ia , otrzymano l in ie 
przecinające się pod kątem 70° . L in i i tych poza rdzeniem nie obserwowano / r y s . 1 1 / . 
Kierunek wzrostu kryształu [ 0 2 l ] [ l 1 l ] w układzie pseudoregularnym jest równoległy 
do pseudotrójkrotnej osi symetr i i . Zd jęc ia rentgenowskie, wykonane metodami obraca-
nego kryształu i Weissenberga, potwierdzi ły istnienie t ró jkrotnej osi symetr i i , równo-
ległej do osi wzrostu kryształu. Jednocześnie sześciokątny kształt kryształu i t ró jśc ien-
na piramida szczytowa potwierdza istnienie t ró jkrotnej osi symetr i i . Występowanie 
l in i i przecinających się pod kątem 70° na płaszczyźnie t U l J układu pseudoregular-
nego jest sprzeczne z symetrią. Sprzeczność tę można wyt łumaczyć odchyleniem kie-^ 
runku wzrostu od reszty kryształu .Zd jęc ia Lauego wykazywały istnienie t ró jkrotnej osi 
symetrii, jednak równocześnie występowały ref leksy, których nie można było przypo-
rządkować te j o r ien tac j i . W związku z małymi rozmiarami rdzenia nie udało się okre-
ślić osobno or ientacj i rdzenia i otaczającego mater ia łu. Przyczyna powstania wyżej 
wymienionych l i n i i w środku rdzenia pozostała niezupełnie wyjaśniona. Moż l iwe jest,że 
ten defekt, został spowodowany przez obce atomy lub wakanse. Występowanie tego ro -
dzaju defektu, ujawniono w trakcie t rawienia chemicznego w postaci jamek t rawien ia , 
ułożonych na przecinających się l in iach , zaoberwowano w g r a n a t a c h [ l 4 ] . Za przy-
czynę powstawania l i n i i równoległych do ścian bocznych autorzy uważają dwa dopeł-
niające się procesy: f luk tuac je temperatury i f luk tuac je składu. Jak wykazały badania 
nad mikronie jednorodność iami w monokryształach [ 1 5 ] szybkość wzrostu nie jest stała 
w czasie. Fluktuacje temperatury no powierzchni wzrostu powodują zmienny strumień 
kondensującego mater iału. Wiąże się z tym nierównomierny rozkład domieszek i , jak 
stwierdzono w [ l ó ] , okresowe, n iewie lk ie zmiany stechiometr i i . W niedomieszkowa-
nych kryształach otrzymywanych przez autorów, anal iza powierzchni za pomocą mikro-
sondy rentgenowskiej wykazała odstępstwa od stechiometri i w granicy błędu aparatury. 
Dlatego też za główny powód występowania tych defektów autorzy przy ję l i istnienie 
pola naprężeń w trakcie ochładzania kryształu. Tego typu defekty , zwane w l i teraturze 
str iacjami, obserwowano w wie lu monokryształach [ 17, 18]. Reasumując, można stwier-
dz ić , że defekty występujące w otrzymanych monokryształach wyn ika ją z minimalnych 
zmian parametrów technologicznych w procesie wzrostu kryształów. Wyel iminowanie 
tych zakłóceń jest n iemożl iwe, można natomiast tak regulować proces technolog iczny, 
aby wahania tych parametrów miały minimalny wpływ na doskonałość otrzymywanych 
monokryształów. 

21 
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