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Otrzymywanie i morfologia
wzrostu monokrysztaléow
zwiazkdéw typu A3l By *

WSTEP

Rozwéj wspéiczesnej elektroniki, jaki daje sie zauwazyé w ostatnich latach, zwraca
uwage technologéw i fizykéw na problem otrzymywania i dalszego prowadzenia bada#
coraz to nowych zwiqzkéw chemicznych o wtasnosciach pétprzewodnikowych. Zwigzki
nalezqce do grupy A3’ Ba" . ze wzgledu na interesujqce wlasnoici elektryczne i gal-
wanomagnetyczne, byly obiektem wielu badar. Pierwsze prace dotyczqce struktury
krystalicznej siegajq roku 1935[1] . W latach 1955-1070 pojawilo sie wiele opracowa#
poéwigconych wlasciwoséciom chemicznym, elektrycznym, magnetycznym i optycznym,
a takze strukturze energetycznej tych zwiqzkéw [2,3] . Badania te wykazaly, ze wy-
mienione materialy mogq znaleZé zastosowanie we wspélczesne| technice [4]. Naj-
lepiej poznane zwiqzki tej grupy, to polqczenia kadmu i cynku z fosforem i arsenem:
CdgAsy, ZngAsp, CdgPp i Zn3Ps.
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1. STRUKTURA KRYSTALICZNA ZWIQZK(SW TYPU 5*.?' B,}"

£

Krysztaly zwiqzkéw Cd As , In As i Cd_P,, £n,F, mimo wyraznych réznic w morf
logii, w sfc’fych snecnowyc%\ i grupach przesfrzennych majq podobng budowe krystaliczne
Wszystkie wymienione zwiqzki tworzq nadstruktury typu fluorytu, w ktérych kazdy atom
A jest otoczony przez cztery atomy B, lezqce w wierzchotkach tetraedru. Wysokotempe:
raturowe odmiany tych zwigzkéw. /fazy B/ majq nieuporzqdkowanq strukture typu CaFsp.
W éciennie centrowane| komorze 4 atomy B tworzq uklad gestego upakowania, a 6 atomé
A zajmuje statystycznie z jednakowym prawdopodobiefistwem 8 luk tetraedrycznych.

W niskotemperaturowych odmianach /fazy« / zachowany jest w przyblizeniu rozktad
atoméw B, natomiast atomy A zajmujq tylko 6 sposéréd 8 luk tetraedrycznych, co pro-
wadzi do deformacji tetragonalnej. Deformacja ta jest jednak niewielka i wszystkie
wspomniane zwiqzki wykazujq symetrie pseudoregularng. Réznice promieni atoméw P
i As powodujq odmienny rozklad niezapelnionych luk w strukturze, o co za tym idzie,
réznice w stalych sieciowych arsenkéw i fosforkéw,
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Rys. 1. Komérka elementarna Cd3As2 i ZnaAs.2

Komérka elementarna CdgAs i ZngAs, zawiera 16 mn iejszych komérek typu fluorytu
/kazda mata komérka zawiera 2 niezope?znione luki, ktérych rozktad jest rézny dla
poszczeg6lnych komérek/. Atomy kadmu i cynku oraz atomy arsenu lezq na przemian
w plaszczyznach prostopadlych do osi ¢ na wysokoscijf /¢ gdzie /n=0,2,4...,16

- dla atoméw As i n=1,3,5,...,15 = dla atoméw Cd lub Zn/. Podczas udoktadniania
struktury arsenku kadmu Steigmann i Goodyer [ 5] stwierdzili, ze atomy Cd sq nieco
przesuniete z potozefi w idealnej strukturze na odlegtosé okoto 0,2 A=0,25 A w kie=
runku najblizszej niezajetej luki. Pozostate atomy sq odchylone od idealnych polozen
na odlegtoéé nie wigkszq niz 0,05 A. Stosunek statych sieciowych c/a jest bliski 2.

G

Rys. 2. Komérka elementarna Cd3P2 i Zr13P2
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W komérkach elementarnych Cd.P_ 1 Zn,P, poasrawowym elementem struktury jest
znéw mniejsza komérka typu fluorytd’s Komorki elementarne fosforkéw kadmu | cynku ma -
iq objetos¢ cztery razy wigkszq od matej komérki. Atomy kadmu i cynku oraz atomy fos-
foru lezq na przemian w plaszczyznach prostopadtych do osi ¢ na wysokosciach réw-

nych /‘E‘/c gdzie /n=0,2,4...8 ~dloatoméw Pin=1,3,...,7 - dla atoméw Cd

i Zn/, przy czym rozklad niezajetych luk jest inny, niz dla arsenkéw. Podobnie jak

w strukturach wyzej opiganych atomy cynku i kadmu sq przesuniete z idealnych potozen
na odlegtos¢ rzedu 0,5 A, Przesunigcie atoméw fosforu jest znacznie mniejsze i wynosi
okolo 0,1 A, Stosunek stalych sieciowych c/a jest w przyblizeniu réwny V¥2.

Oprécz faz L i B zwiqzkéw typu A3”B2v w potqgczeniach kadmu i cynku z arsenem
stwierdzono istnienie faz posrednich. Sq to fozyo(,',oC"dla Cd3Asy oraz < 'dla Zn3As2.

Informacje o strukturze tych faz oraz temperatury przemian sq podane w Tabl, 1,
Pietraszko i tukaszewicz [6], badajqc przemiany fazowe w CdgAsy, stwierdzili, ze
fazac( "~ Cd3Asg ma strukture krystalicznq, takq samq, jaokq podat Stackelberg
i Paulus w 1935 roku[ 1] dla arsenku kadmu w temperaturze pokojowej. W pracy
Krélickiego [ 7] wykazano mozliwoéé istnienia tej fazy w temperaturze pokojowej.

2. OTRZYMYWANIE ARSENKOW | FOSFORKOW KADMU | CYNKU

Materiatami wyjsciowymi do otrzymywania wyzej wymienionych zwiqzkéw sq kadm,
cynk, arsen i fosfor, Kadm i cynk oczyszcza sie¢ metodq wielokrotnej destylacji w pré-
zni, przy réznicy temperatur okoto 20~550° C /Cd/ oraz 20~650°C /Zn/. Arsen
oczyszcza sig poprzez wielokrotng sublimacje prézniowq. Czysty fosfor otrzymuje sie
z fosforu biatego oczyszczonego przez tréjkrotnq destylacje, ktéry w trakcie kilkudnio-
wego wygrzewania do temp. 350°C przechodzi catkowicie w odmiane czerwong.

Aparatura do destylacii fosforu przedstawiona w pracy [8] zostata ukazana na rys.3.

Cd3Asy i ZngAs) otrzymuje sig przez bezposredniq synteze z pierwiastkéw w tempe-
raturze powyzej 800°C dla Cd3As, i powyzej 1100°C dla ZnyAsy. Otrzymany poli-
krystaliczny materiat oczyszcza sig przez wielokrotnq sublimacje prézniowq, przy czym
stosowany gradient temperatury wynosi okoto 4°C/cm. Dotychczas nie udato sig otrzy=-
maé doskonalych monokrysztatéw Cd,As,, o duzych rozmiarach. Stwierdzono, ze
w duzych monokrysztatach CdjAsp o objetosci kilku cm®, otrzymanych z fazy gazowej

w trakcie schtadzania, po przekroczeniu temperatury przejscia fazowego /460-465°C /
struktura monokrysztatéw zostaje zniszczona. Monokrysztaly takie nie nadajq sie do
wykorzystania w praktyce. Faza of moze istnie¢ w monokrysztale fazy o w tempera-
turze pokojowej, gdy jest ona stabilizowana defektami sieci i zanieczyszczeniami,
Monokrysztaly otrzymane przez réznvch autoréw [ 9, 10] zawsze wykazywaly koncen-
tracje noénikéw prqdu wyzszq od 10°%cm™3, W swietle przeprowadzonych préb wydaje
sig , ze za tak wysokq koncentracje odpowiedzialne sq przejicia fazowe. Lovett[1 1]
otrzymat monokrysztatly Cd_As, w rurze kwarcowej w atmosferze argonu. Monokrysztaly
Cd3As2 mialy ksztatt plytek o'grubosci kilku mikronéw i wyrastaly w strefie o tempera -

turze 335°C =380°C. Koncentracja nosnikéw pradu w tych plytkach osiggata wartos¢

17 -
10" ecm 3.
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Tablica 1

DANE DOTYCZACE STRUKTURY ZwiAZKOW A v
A Faza . Grupa State iezoe
1 temperatura Typ sieci 00 atoméw
. przestrzenna sieciowe
przemiany w komérce
A oy oaotred | 1) a2 160
ot 300 K ody-centre —.0 c=
oC'-ZnaAs2 tetragonal P42 nbe a=11-8126 L
at 457 K primitive c=23-6812
P,y et Fm3m a=5-9481 2
at 945 K face-centred
ol - Cd,As tetragonal 4 a=12-6461
32 1 cd 160
at 300 K body-centred a c =25-4378
o8 -Cd3As2 tetragonal P42nbc a=12.6848 160
at 503 K primitive c =25-4887
O(”-Cd3A52 tetragonal - 4 a=9-0344 40
at 748 K primitive o c=12:6606
P -Cdzhs, | cubic Fm3m a=6:4033 2
at 868 K ] face-centred
ol =Zn,P ' tetragonal 4 a=8+097
2 22, "
at 300 K l primitive c c=11-45
[
fozngky | cubic Fmam a =582 10
at 1053 K | face-centred
1
oA - | iy
Cd3P2 tetragonal P42/nmc a=8-746 40
} primitive c=12-28
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Fosforki, podobnie jak arsenki, otrzymuje sie w bezposrednie|j syntezie z pierwia-
stkéw w fazie gazowej. Reakcje¢ przeprowadza sie w zamknigtych amputkach kwarco-
wych w dwustrefowym piecu elektrycznym przy réznicy temperatur 420-1060° C dla

Zn3P2 i 420-650° C dla Cd3P2. Poniewaz zwiqzki te charakteryzujq sie wysokq pre~

znosciq par,daje sig¢ wiec tatwo sublimowaé. Haacke i Castellion [12] otrzymali mono-
krysztalty Cd3P2 o dlugosci do 20 mm i przekroju 5 mm2 na drodze sublimacji w atmo-

sferze P, Mg, J i S. Natomiast Bishop i Moore[15] otrzymali monokrysztaly w procesie
transportu wodorem.

Autorzy niniejszej pracy otrzymali kilka rodzajéw krysztatéw Znst, rézniqeych sie

miedzy sobg kierunkami wzrostu. W procesie sublimacji otrzymywano krysztaly o ksztat=
cie stupa heksagonalnego i zakoriczonego tréj=- lub szeécioiciennq piramidq szczytowq
o kierunku wzrostu [21] /rys. 4/. Jesli sublimacja byta prowadzona w nadmiarze
fosforu, otrzymywano ptytki monokrystaliczne /rys. 6/. Podobne plytki otrzymywano

w procesie transferu jodem /rys. 5/. Najwieksze krysztaly otrzymywano w procesie
sublimacji w bardzo matym gradiencie temperatury /0,8°C/cm = rys. 2/. W celu zba-
dania defektéw struktury krysztatéw o kierunku wzrostu [021] przecinano je prostopadle
i réwnolegle do kierunku [021] , po czym trawiono chemicznie i obserwowano wytra=
wione figury pod mikroskopem optycznym.

1 dest. j )

2 dest, & il =

J aest. - 45

il

- |

Rys. 3. Schemat aparatury do destylacji fosforu
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3, OMOWIENIE WYNIKOW

Na rysunku 8 przedstawiono przekréj réwnolegly do osi wzrostu krysztatu, przecina-
iqcy dokladnie §rodek krysztatu, natomiast rys. 9 przedstawia ten sam przekréj, lecz
nie przechodzqcy przez §rodek. Widoczne na nich szeregi réwnoleglych linii vjawniono
w wyniku trawienia chemicznego w nasyconym roztworze kwasu cytrynowego w 30%
H202. Linie te sq §ladami ptaszczyzn réwnoleglych do piramidy szczytowej. W grodku

krysztaty o duzych rozmiarach istnieje obszar wyraZnie odgraniczony, o mniejszej ge-
stoci dyslokacji, zwany dalej rdzeniem. Rdzen jest dobrze widoczny na przekroju
prostopadlym do kierunku wzrostu /rys. 10/. Posiada on ksztalt szescioramiennej gwia-
zdy o rozmiarach okoto 200 pum. Plaszczyznom: réwnoleglym do piramidy odpowiadajq

w przekroju prostopadlym §lady w postaci koncentrycznych szefciokqtéw, wewngtrz
ktérych znajduje sie rdzer. W §rodku rdzenia, w wyniku trawienia, otrzymano linie
przecinajqce sie pod kqtem 70°. Linii tych poza rdzeniem nie obserwowano /rys. 11/,
Kierunek wzrostu krysztatu [ 021][ 11 I] w uktadzie pseudoregularnym jest réwnolegly

do pseudotréjkrotnej osi symetrii. Zdjecia rentgenowskie, wykonane metodami obraca=
nego krysztatu i Weissenberga, potwierdzily istnienie tréjkrotnej osi symetrii, réwno-
leglej do osi wzrostu krysztatu. Jednoczesnie szesciokqtny ksztalt krysztalu i tréjscien=
na piramida szczytowa potwierdza istnienie tréjkrotnej osi symetrii. Wystgpowanie

linii przecinajqcych sie pod kqtem 70° na plaszczyznie [111) uktadu pseudoregular=
nego jest sprzeczne z symetriq. Sprzecznosé te mozna wytlumaczyé odchyleniem kie-
runku wzrostu od reszty krysztalu.Zdjecia Lavego wykazywaly istnienie tréjkrotne| osi
symetrii, jednak réwnoczesnie wystgpowaly refleksy, ktérych nie mozna bylo przypo-
rzqdkowaé tej orientacji. W zwiqzku z matymi rozmiarami rdzenia nie udalo sie okre-
¢li¢ osobno orientacji rdzenia i otaczajqcego materiatu. Przyczyna powstania wy zej
wymienionych linii w érodku rdzenia pozostala niezupeinie wyjasniona. Mozliwe jest, ze
ten defekt zostat spowodowany przez obce atomy lub wakanse . Wystgpowanie tego ro=
dzaju defektu, ujawniono w trakcie trawienia chemicznego w postaci jamek trawienia,
ulozonych na przecinajqeych sig liniach, zaobserwowano w granatach[14] . Za przy-
czyng powstawania linii réwnoleglych do scian bocznych autorzy uwazajq dwa dopet-
niajqce sig procesy: fluktuacje temperatury i fluktuacje skiadu. Jak wykazaty badania
nad mikroniejednorodnosciami w monokrysztalach [15] szybko$¢ wzrostu nie jest stata

w czasie. Fluktuacje temperatury no powierzchni wzrostu powodujq zmienny strumieni
kondensujgcego materiatu. Wiqze si¢ z tym nieréwnomierny rozklad domieszek i, jak
stwierdzono w [16], okresowe, niewielkie zmiany stechiometrii. W niedomieszkowa -
nych krysztatach otrzymywanych przez autoréw, analiza powierzchni za pomocq mikro=
sondy rentgenowskiej wykazata odstepstwa od stechiometrii w granicy btedu aparatury.
Dlatego tez za gtéwny powéd wystepowania tych defektéw autorzy przyjeli istnienie
pola naprezen w trakcie ochtadzania krysztatu. Tego typu defekty, zwane w literaturze
striacjami, obserwowano w wielu monokrysztatach [17, 18]. Reasumujge, mozna stwier-
dzi¢, ze defekty wystepujqce w otrzymanych monokrysztatach wynikaijq 2 minimalnych
zmian parametréw technologicznych w procesie wzrostu krysztaléw. Wyeliminowanie
tych zaklécer jest niemozliwe, moina natomiast tak regulowaé proces technologiczny,
aby wahania tych parametréw mialy minimalny wplyw na doskonatogé otrzymywanych
monokrysztatéw.
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