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Т.Б. Нирк, А.И. Эпик

РАВНОВЕСНАЯ СТРУКТУРА ДЕФЕКТОВ В CdSe : Al

Исследование дефектной структуры полупроводниковых со-
единений А В при высокой температуре является основой
для разработки технологии синтеза и легирования этих мате-
риалов. В последние годы довольно много работ посвящено ис-
следованию поведения акцепторных примесей (Си,Ад) в се-
ленмде кадмия CI - 3], меньше внимания уделено донорным
примесям. В данной работе исследована высокотемпературная
структура дефектов в монокристаллах CdSe, легированных алю-
минием.

Эксперимент и результаты

Исследования проведены на монокристаллах CdSe, выра-
щенных из расплава методом Бриджмена. Для легирования на
монокристадлнческие образцы нанесли вакуумным испарением
слой алюминия. Диффузию алюминия в кристаллы провели в двух-
зонной ампуле в парах селена при температуре 950 °С в тече-
ние 24 часов. Приближенную концентрацию алюминия в кристал-
лах определили по количеству испаренного алюминия, а точная
концентрация определилась атомно-абсорбционным анализом.

Высокотемпературная проводимость измерялась в парах
кадмия и селена четырехзоадовым методом в закрытых двухзон-
ных ампулах, описанных в С4, s].

На фиг. I приведены изотермические зависимости кон-
центрации электронов п от давления паров кадмия в
образце CdS-e ;AL м~^). Значения п рассчитаны
по экспериментальным значениям удельной проводимости о* с
использованием литературных данных о подвижности электро-
нов Сб].
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24 -3
Фиг. 1. Зависимость концентрации электронов в CdAl (2,0 • 10 м )

от давления паров кадмия; 1 = 800 °С, = 0,02; 2 - 700 °С,
У = 0,03; 3 - 800 °С, у = 0,07; 4 - 900 °С, К = 0,08; 5 - 950 °С,
X = 0.23.

Фиг. 2. Зависимость концентрации
электронов в CdSe :AL
(2,2 . 102\i~3)ot давления
паров селена: 1 - 700 С-
-2 - 750 °С; 3 - 800 °С;
4 - 850 °С; 5 - 900 °С;
6 - 850 °С.

3/2Фиг. 3. Зависимость а - - Т „образца
CdSe: Al (2,2 ■lO мl от
температуры при постоянных

давления паров селена:
1 -р*= 2,4 *ЮЗ Па; 2-
Р 5е г

= М ' !05 Па.

Зависимость п от и температуры можно выразить
уравнением

n ~p*d (I)



где I - показатель степени;
ДЕ - энергия активации проводимости.
Как видно из фиг. I, при температурах нике 900 °С п

слабо зависит от pcd иТ, т.е. J«OиДЕ « 0.
На фиг. 2 приведены изотермические зависимости п от

давления паров селена p в образце CdSe :Al (2,2 х
хlO и"3). На фиг, 3 приведены зависимости сг.Т 3/2 того
же образца от температуры при двух значениях p Se? (Т3' 2
учитывает температурную зависимость подвижности),

В парах селена п выражается уравнением

Из фиг. 2и 3 видно, что в парах селена « 0,5 и
АЕ «1,5 эВ.

Обсуждение результатов

Полученные экспериментально в парах кадмия при Т 900 °С
значения ]( «0 иАЕ« 0 эВ можно объяснить только
одним приближенным условием электронейтральности и матери-
ального баланса алюминия:

При повьиенин температуры увеличивается концентрация
ионизированных вакансий селена V^’ e , и когда она превысит
концентрацию алюминия, станет п увеличиваться и будет
зависеть от р .

В парах селена получен )( « 0,5. Этоцу значению \ со-
ответствуют три возможных приближенных условия электроней-
тральности и баланса алюминия.

При этих условиях концентрация электронов выражается фор-
мулой:

5

П -( K vcd , CAl] 0 SIJu:Pc5 IJu:Pcd N )/2_. ( Kvcd ■ K cdSe - [АЦрБщ.^-У*
\ 2K » J V 2K'i Ps ®2

Ac_^ Hvcd+^Hcdse~ ÄHs
L 2

* (6)

\

I. = [А1 м ] = [М] оЧ ,. (4)

n = [AQd]-[AI]o6uJi ,. (3)

-Цг / AF чn ~ р sе2 (2 )
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В этих формулах константы равновесия и энтальпии относятся
к следующим реакциям:

Используя значения AH V cd = I»90 эВ Cl], AH cdSe =

= 3,40 эВ Г7] и AHg = 2,90 эВ Cl], получаем AE=l,2 эВ,
что меньше полученной экспериментально.

Используя приведенные вше значения AH vcd и AH cdSe ,

получаем АЕ = 2,65 эВ, что намного больше эксперименталь-
ного.

К асс является константой равновесия реакции ассоциации

Используя вычисленное в кулоновском приближения значение
AU atc = -0,70 эВ, получаем ЛЕ = 1,55 эВ, которое до-

вольно хорошо согласуется с экспериментальным значением
1,5 эВ.

дефектов:
,

,

Дl' + \/« —(AI V V- К fx6 )+ Vcd *" L CdV c,.d' 5 K acc CAI*cd ]tV£d]
16

Cd (г) Cd Gd + Vse +2e “ p cd
*

CdSe(ib) Cd(i)+-^Se 2(2)*, = Pcd’ P sej* (8)

o^d
+v- Kl»cvy.iv;;]. (9)

2. UV"] =[( WMV M )'] = [AI] o6uJi . (10)

При этих условиях
(Ш

и „

ДЕ =ДН vcd + AH OdSe
.

з. .
[AI-M ] = [(Al MVMV]=^[Al] (13)

При условиях

< (14,
■ касс

И и
•

лг _

AH vcd + AH cd se-AV acc -AHs (jg)aL 2
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Таким образом, можно полагать,что в атмосфере паров селе-
на доминирующими дефектами являются AlJ. d ж ( Al odV cd )',T.e.
примерно половина из атомов алюминия ассоциирована с ва-
кансиями кадмия даже при высокой температуре.

Приближение значения I к нулю при максимальных давле-
ниях паров селена (см. фиг. 2) можно объяснить приближением
области с п « р •

В области, где действительно условие (13), можно по кон-
центрации электронов найти значение константы ассоциации

К асе* Пользуясь экспериментальным значением п при опре-
деленном p Sej (с фиг. 2) и значением AU acc = -0,70 эВ,
получается К°осо = 6,6-Ю"26 м3

.

Фиг. 4. Зависимость вычисленных
концентраций дефектов в

CdSe:Al(3 - от дав-
ления паров компонентов
при 800 °С.

Фиг, 5. Зависимость вычисленных
концентраций дефектов в

CdSe;H(3 • Ю 24 м"3
) от

температуры при p Sej
=

Ю4 Па.

На основании полученных экспериментальных данных можно
рассчитать зависимости концентрации всех точечных дефектов
от давления паров компонентов и температуры. Необходимые
при этом значения констант равновесия взяты из CI, 23.
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Результаты расчетов приведены на фиг, 4и 5. Энерги-
ей ионизации алюминия в подрешетке кадмия принят 0,03 эВ,

Совпадение расчетной концентрации электронов с эксперимен-
тальной подтверждает это предположение.

Выводы

I. При высокой температуре в атмосфере паров кадмия
алюминий растворяется в селенкде кадмия в основном в виде
AL’ Ccj и электронейтральность выражается условием:

2. В атмосфере паров селена концентрация электронов
меньше, чем концентрация алюминия. Электронейтральность вы-
ражается условием:

3. Константа ассоциации алюминия с вакансиями кадмия
выражается:

4. Алюминий является в селениде кадмия мелким донором.
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Summary

Measurements of high temperature conductivity of
single crystals of CdSe doped with A 1 were performed in
a temperature range 600,,, 95О °C when the crystals were
in equilibrium with the atmospheres of defined cadmium or
selenium pressures. Approximated electroneutrality condi-
tions and aluminium balance have been determined. The
defect concentrations as functions of cadmium partial
pressure and temperature have been calculated. The equi-
librium constant of the association of aluminium with
the cadmium vacancies has been determined.
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9. И. Круcток, Я.Э. Мядассон

КОНЦЕНТРАЦИОННАЯ ЗАВИСИМОСТЬ ОТДЕЛЬHШХ ПОДПОЛОС
СПЕКТРОВ ФOТОЛШИНЕСЦЕЙЦИИ ZnS : Си :Cl

Из полупроводниковнх материалов типа являет-
ся одним из наиболее изученных. Однако несмотря на много»
численные работы по люминесцентным и электрическим свойст-
вам этих материалов вопрос о химической природе центров
свечения и природа соответствующих электронных переходов
остается открытым. Проблемы возникают и при интерпретации
спектров люминесценции, поскольку имеется расхождение в
экспериментальных характеристиках отдельных полос свечения,
полученных разными авторами.

В настоящее время многими работами показано, что широ-
кие полосы люминесценции в ZnS не элементарны, а состоят
из нескольких подполос, которые имеют разную чувствитель-
ность к экспериментальным условиям. Так, например, в Шпо-
казано, что так называемое S А -свечение 2пЗ • CL состоят из
4 подполос, В работе С2D разложили таким же образом 6-Си-
и В- Си -свечение и в C3D R-Cu -свечение. При наделении
отдельных подполос в этих работах был применен метод Алэн-
цева~Фока C4D, основанный на изменении физических условий
эксперимента (интенсивность и длина волны возбуждающего
света, действие инфракрасной подсветки). Но как показано в
Гs], большее влияние на отдельные подполосы имеют химиче-
ские условия приготовления люминофоров - химическая предыс-
тория, Выявление закономерностей поведения отдельных подпо-
лос спектров люминесценции кристаллофосфоров типа ZnS гСи*• Cl
от химических условий приготовления имеет решающую роль при
изучении химической природы центров свечения. Б данной ра-
боте исследуется влияние концентрации легирующих примесей
на отдельные подполосы спектров фотолюминесценции (ФЛ).
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Экспериментальная часть

Исходный порошок ZnS предварительно очищали от при-
месей хлора в потоке Н 2 5 при температуре 1220 К в тече-
ние 24 часов. Легирование медью проводили в тех хе условиях
из фазы Cu(N03) 2 . Легирование хлором проводилось в закры-
тых кварцевьвс ампулах из фазы ZnCL?. при 1270 К в течение
48 часов. После легирования объекты подвергались отжигу при
1170 К в течение 6 часов под собственным давлением паров
компонентов, затем высокотемпературное равновесие дефектов
"замораживалось". Концентрация легирующих примесей варьиро-
валась от до Ю 1* см .

Фиг. 1. Нормированные спектры ФЛ ZnS: Си: 01
люминофоров при 4,2К
1- = IQlBcm-3

i ССI3 =lO см
2- = 10 17см"3

, CU3 = 1017см“3

3- = 10 18см“3
г ССI.3 = 1019см“3

4- = 10 18см“3, ССI3 = 10 17сы"3

Для измерения ФЛ приготовленные порошки наклеивались
на подложки с помощью силикатного клея и помещались в крио-
стат. Спектры ФЛ были измерены при температуре 4,2 Кна
установке СДП-1, ФЛ возбуждалась линией излучения 365 нм
ртутной лампы ДНВ-250. Некоторые из измеренных спектров при-
ведены на фиг. I.

На основе этих спектров можно сделать вывод, что кон-
центрация легирующих примесей сильно влияет на интенсивность
отдельных подполос, в то время как положение их максимумов
и полуширина меняется незначительно. Это делает возможнш
предварительное разложение всех измеренных спектров на от-
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дельные подполосы, варьируя только их интенсивность, по-
скольку положение максимума и полуширину большинства под-
полос можно было определить по измеренным спектрам. Для
окончательного разложения спектров был применен метод при-
тушенных наименьших квадратов Сб], Полученные характеристи-
ки подполос сосредоточены в табл. I, где указаны также кон-
центрации примесей, при которых наилучше выделяются соот-
ветствующие подполосы.

R полосу разделить на элементарные составлявшие не удалось,
поскольку эта полоса проявляется только у нескольких объек-
тов, но форма этой полосы меняется, что позволяет сделать
вавед, что я В полоса не элементарна.

Обсуждение результатов

На основе измеренных спектров построили зависимости
log Ф- -Log С ] , где Ф;, - интегральная интенсивность I-по-

лосы и С ] - концентрация примесей. Можно было вьщелить неко-
торые закономерности в поведении отдельных подполос:

BI Интенсивность данной.подполосы мало зависит от концент-
рации меди, но с повышением концентрации хлора моно-
тонно убывает по закону ~ [ol] ~' а

-

Таблица I
Характеристики подполос

Полоса Положение макси-
мума, эВ

Полуширина, Концентрация при-
месей,

BI
вп
вш
SA
QI
ÜI
ОШ
У
R

2,86
2,80
2,70
2,59
2.42
2,35
2,24
2,14
1,92

0,18
0,23

~ 0,25
0,29
0,26
0,25

~ 0,26
-0,22

ю 17 ю 17
ю 17 ю 18
ю 19 ю 18
ю 19 ю 16
ю17 ю17
ю 19 ю 18
ю17 ю 19
ю 16 ю 18
ю 17 ю 18



В I Имеет сложную зависимость от концентрации обеих при-
месей. С повышением концентрации меди интенсивность
данной подполосы проходит через махсицум.

ВЖ Концентрация меди не влияет на интенсивность этой
подполосы. Зависимость от концентрации хлора можно
представить в виде Ф- ~ CCL]

SA Эта полоса хорошо изучена во многих работах. Совмест-
“

ные измерения ЭПР иФЯ позволили идентифицировать SA-

центр с вакансией цинка в тесной ассоциации с хлором

QI Чек меньше концентрация хлора, тем больше медь тушит
эту подполосу. При малых концентрациях меди повышение
концентрации хлора вызывает уменьшение интенсивности
данной полосы, ко при больших концентрациях меди -

увеличение интенсивности.
QI С повышением концентрации меди интенсивность подполо-

сы проходит через максимум. Хлор вызывает увеличение
интенсивности этой полосы.

ОЖ Концентрация обеих примесей мало влияет на интенсив-
ность этой подполосы.

У Интенсивность этой подполосы повыше-
нием концентрации меди по закону ~ [Си] и умень-
шается с повшениек концентрации хлора по закону
Ф(, - СОД-"'4 .

В работе С73 нами были изучены полосы BE и СИ • Было
показано, что при условии [CL] > [Си] BE - полоса обус-
ловлена двойным ассоциатор меди и СП -полоса связана с
дефектом Cu'Zn Cl‘ s . Происхождение остальных подполос по-
ка не ясно. Можно предположить, что наличие относительно
большого количества подполос связано с дефектами упаковки
основной кубической решетки или же разным окружением цент-
ров свечения. Как показано в СB3 доля гексагональной фазы
в кубических люминофорах может достигать до 40 % и зави-
сит от химических условий приготовления люминофоров. Из-
вестно также, что примеси преимущественно сегрегируются
в дефектных областях С9]. Тем самым усложняется физико-хи-
мическая картина происхождения отдельных подполос, по-
скольку химическая предыстория влияет как на концентрацию
дефектов, так к на структуру люмкноворов.

14
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Аналогичные подполосы получил Леман СЮ] введением в
2nS:Cu:CI малой добавки 7nSe (не более 5 %),

Из табл, I видно, что имеется корреляция между положе-
ниями максимумов отдельных подполос. Так расстояние между
подполосами Вl-ВП и GI-GI примерно 0,07 эВ, что
хорошо согласуется с данными работы СЮ], в которой изме-
рено расстояние в положениях максимумов активаторных полос
в кубических и в гексагональных кристаллах сульфида цинка.
Расстояние между подполосами ВЛ-ВШ, Gil- ОШ, ВШ-SА, ОШ-У
порядка 0,1 эВ. Эта закономерность может играть существен-
ную роль при выяснении энергетической картины электронных
переходов в ZnS люминофорах. Для подробного анализа
отмеченных явлений потребуются более детальные исследования
с использованием различных методов.
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J, Krustok, J, Madaaaon

The Concentration Dependence of Individual Subbanda
of Photolumiaeacence Spectruma in ZnS:Gu:CI

Summary

The photolumineacence apectra of copper and chlorine
doped ZnS have been meaaured at 4,2 °K, Using the method
of damped least squares, eight overlapping subbanda were

found to be present in apectruma. The concentration de-
pendence of each aubband has.been diacuaaed separately.



К.П. Лотт, А.В. Вишняков,
М.М. Раукас

РАСТВОРИМОСТЬ ГАЛЛИЯ В СУЛЬФИДЕ ЦИНКА

Исследование сульфида цинка, легированного галлием,вы-
зывает интерес в связи с тем, что введение галлия приводит
к возникновению дефектов кристаллической решетки, активных
в электрическом и оптическом отношениях. Вместе с этим в
физико-химическом отношении система Zn-Gd-S почти не оха-
рактеризована. Известно лишь, что по разрезу
растворимость при 900 0 достигает 40 мол.s в расчете на
ZnQa 2% CI, 2]. Харси C3J нашел также, что концентрация'
галлия в монокристаллах сульфида цинка, выращенных из гал-
лийсодержащих расплавов, составляет всего ат см"?

При изучении системы ZnS-Gd особый интерес представ-
ляют данные о распределении галлия в кристаллах при кон-
такте их с расплавами Zn-Qa. Значение этой информации под-
черкивают результаты опытов по выращиванию слабо легирован-
ных и проводящих кристаллов ZnSe-Qa [4],

В настоящей работе определена растворимость галлия в
сульфиде цинка при 1000 °С в зависимости от давления цинка
в условиях равновесия кристаллов с металлической фазой Ga -In

Выполненный в работе С53 термодинамический анализ си-
стем Zn-Ga-X (X =S, Se,Te) показал, что во всех случа-
ях разрез Ga-ZnX не является квазибинарным и контакт фаз
приводит к их химическому взаимодействию с образованием
халькогеннда галлия (II). Учитывая эту информацию, а также
сведения о равновесиях фаз в частных бинарных системах Zn-S
Qa-S СбЗ, Zn-Qa С7] и разрезах 2] и ZnX-GaX
С5l нами была построена структурная схема изотермического
сечения диаграммы фазового равновесия Zn-Ga-S (см, фиг. I).

17
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Фиг. 1. Схема изотермического сечения диаграммы фазовых равновесийв системе 2п-(*а-3.(Для удобочитаемости диаграммы масштабностьне полностью соблюдена):
1 -раствор ZnS в сплаве Zn-Qa; 2 - ZnS - раствор ZnS в Zn-Qa;3 -ZnS- раствор ZnS в Zn-Ga - расплав QaS-ZnS; 4 - расплав QaS-ZnS-
- раствор ZnS в Zn-Ga;s - расплав GaS-ZnS-QaS - расплав Zn-Qo;

- QaS - расплав Zn-Qa; 7 - QaS - расплав ZnS-QaS; 8 - ZnS
- Расплав ZnS-QaS; 9 - QaS - расплав QaS-QOjSj, 10 - QaS - расплавGaS Qa S 3 - расплавZnS-QaS; 11 - расплав ZnS-QaS - расплав QaS-Qa,S V,12 - ZnS - расплав ZnS-QaS - расплав QaS - Qo,SjV 13 - ZnS - рас-

2 1
плав -Zn- расплав QaS-Qa 2S

} -ZnQaгЪ.\ 15 - ZnQa 5 S 4
-

- расплав l6 - ZnQa 364 - расплав (QaS-QajSO-CQa *S3 );17 - 2nQa 2 S A -Qa 253; 18 “ расплав (QaS-Qa 2S } )-Qa2Sj-, 19 - ZnQa,S,.-расплав на основе серы; 20 - Qa 2S 3 - расплав на основесеры; 21 -
- расплав на основе серы; 22

расплав на основе серы; 23 - ZnS - расплав на основе серы.
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Расчет давления пара цинка при равновесии двух суль-
фидных (на основе GaS и ZnS ) и металлической фаз приво-
дит к величине, равной при 1000 °С - 0,585 атм. Исходные
данные о термических константах сульфидов были заимствова-
ны при этом для сульфида цинка из СB, 9], сульфида галлия
(II) -из СЮ, 93, данные о высокотемпературных составля-
ющих термодинамических функций из С 91, Активности всех
конденсированных фаз были приняты равными единице. Осно-
вываясь на результатах расчета, в опытах по определению
растворимости давление пара цинка изменялось в интервале
от 0,585 до 2,0 атм, т.е, возможность возникновения само-
стоятельной фазы сульфида галлия была исключена.

Растворимость галлия была найдена методом полного на-
сыцения монокристаллических образцов ZnS, представляющих
пластинки с размерами 5x15x1 мм. Кристаллы приводились в
непосредственное соприкосновение с расплавами цинка - гал-
лия различного состава. Высокотемпературная экспозиция осу-
ществлялась в запаянных под вакуумом кварцевых ампулах. При
постановке опытов использовались два варианта методики, В
одном - прокалка проводилась в ампулах без температурного
градиента по длине. Состав сплава Zn-Qa задавали здесь
количествами компонентов, а давление цинка рассчитывали
опираясь на литературные данные об активности цинка CII3.
В другом варианте методики ампулы прокаливали в двухзонной
печи (см. фиг, 2). В одну часть ампулы загружали кристал-
лы сульфида цинка с легирующим расплавом. Последний был
получен насыщением галлия порошкообразным сульфидом цинка,
чтобы предупредить растворение кристалла в расплаве галлия.
В другую часть ампулы, располагающуюся при прокалке в низ-
котемпературной зоне, вводили металлический цинк. На стадии
отжига он частично поглощался галлием, так что давление
цинка в обеих частях ампулы становилось одинаковым. Осно-
вываясь на литературных данных о температурной зависимости
давления насьвценного пара цинка Cl2], вычисляли вначале дав-
ление цинка в ампуле, затем активность цинка и по ней состав
сплава Zn-Ga, образующегося в высокотемпературной части
ампулы. После выдержки в заданных условиях в течение II су-
ток изменяли наклон печи, кристаллы отделяли от расплава и
ампулу быстро охлаждали. Поверхностный слой кристаллов удаля-
ли шлифованием н содержание галлия определяли методом атомно-



20

Фиг. 2. Двухэонная ампула:
1 - диффузионная печь, б - промежуточное кольдо
2 - ампула, 7 - легирующий расплав,
3 - металлический цинк, 8 - термопары,
4 - ловушка для цинка, 9 - терморегулятор.
5 - 2п5 кристалл,

абсорбционной спектрофотометрии (на приборе Паи Сникал).
Выбор продолжительности диффузионного насыщения кристаллов
учитывал результаты работ CI3, 141, авторы которых привели
данные о коэффициентах диффузии галлия в сульфид кадмия и
селенид цинка.

Результаты опытов в виде зависимости [Go] =f ( Pzp)
приведены на фиг. 3 и в таблице I. Как видно, растворимость
галлия является очень резкой функцией давления цинка.

Принципы анализа изотерм растворимости в галлийсодер-
жащих системах сходного типа (InSe ’• Go и CdSe : Oa)
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Фиг. 3. Растворимость галлия в сульфиде цинка при 1000 °С в зависимости
от давления пара цинка.
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были изложены в Cls], Они сводятся к установлению взаимо-
связи между концентрацией примеси в кристалле и активностью
фаз, содержащих примесный элемент в рассматриваемой трех-
компонентной системе. Для сульфида цинка такими фазами яв-
ляются сульфид галлия (III), сульфогаллат цинка, сульфид
галлия (П) и металлический галлий. Если теперь допустить,
что одна из форм существования галлия в кристаллах явля-
ется доминирующей, то не представляет труда установить
взаимосвязь общей концентрации с активностью компонентов
сопряженной галлийсодержащей фазы и давлением цинка,
В частности, для случая внедрения в кристаллы 2n Qa
(или 0 ) и Qa с образованием дефектов,соот-
ветственно [Qa ln V In G»a 2n]*H [Qa 2n Qa 2n ] (димеризация учи-
тывает отсутствие парамагнетизма у кристаллов In s *. GicO ,

получаем

Таким образом, при реализации одного из предельных ме-
ханизмов внедрения дискриминация модели может быть осуще-
ствлена сравнительно просто, поскольку в первом случае

MUРаспределение атомарного галлия в кристаллах может
быть представлено рядом реакций, простейшие из которых
предполагают образование в решетке одного электронейтраль-
ного дефекта на каждый атом внедренного галлия. Например,

В обоих случаях отношение [Qa] /a q 0 не должно зави-
сеть от состава сплава и следовательно, давления пара цинка

Qa
тогда как во втором -

[Qa] -г
-т 1 « р 2п .

u fin

2ZnS(TBV+ 7Сга(ж) = 6o 2 S 2 (tb') + 2Zn(r} (I)
И

AlnS(iß) + 2Ga(m) = ZnQ а 2S 4(Tb)+2Zn(r),

приводящих в первом случае к соотношению
[йа] = K n -p- J

n .c4 a

и во втором к соотношению

сад = K2-p'zV°V

Qa сж) ür Gat*,
Qa im) (Qa ZnV s )*.
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Обработка опытных данных проводилась с использованием
литературных сведений об активности компонентов металличе-
ского сплава, приведенных в СИ], в соответствии с которым

Оказалось, что из всех рассмотренных механизмов реали-
зуются только два последних, отвечающих внедрению атомарно-
го галлия. Иллюстрацией этого являются данные, приведенные
в таблице I, из которых видно, что "термодинамический коэф-
фициент распределения"- 7п<5— при равновесии со сплавами

• '-a C)0 )2n _Q a

Zn-Ga, содержащими X Zn> o*s» не зависит от состава сплава.
Малая проводимость кристаллов ZnS : Qа,дополненная условием
[Qa]»[e], подтверждает предположение об электронейтральяости
большей части примесных дефектов. Однако отдать предпочте-
кие механизму внедрения галлия с образованием Ga -t или де-
фектов типа ( Qa 2n V s )*, опираясь только на данные о раство-.
римости, не представляется возможным.

В таблице 2 найденные значения коэффициента распреде-
ления (для сплавов наиболее богатых по цинку) сопоставляют-
ся с величинами, вычисленными для других соединений А%
по результатам работ [4, 15]. Сравниваемые величины,как вид-
но, вполне согласуются между собой для различных систем,

В практическом плане заслуживает внимания тот факт, что ко-
эффициент распределения для галлия соизмерим с найденным
[l6, 17, 18, 19] для меди и серебра. Это дает основание счи-
тать, что принципиально возможности экстракционной очистки

ln bn = - одели 1-хггУ’59
,

ln Ka, = " °>?СП Н« - 2c^l,‘ 9
- 2<e9s ( l - x zn^”+ l.69s]

т а б л и ц а 2
Данные о коэффициенте распределения галлия

расплавов в соединениях
из

Кристалл К мольная доля в кристалле t,°C Источник -

мольная доля в сплаве данных

ZnS . 2,4-Ю"3 1000 наши данные
InSe 2.5-КГ 3 1000 г

—
1

lj
1,2-Ю"4 800

Cd Se 1,7-КГ3 790 [15]
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кристаллов путем прокалки их в расплавленном цинке (кад-
мии) по галлию и элементам I группы практически одинаковы.
Отличие заключается в значительно меньшей скорости извлече-
ния галлия из кристаллов.
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К, Lott, A, Vishnyakov, М, Haukas

Solubility of Gallium in ZnS

Summary

The solubility of gallium in ZnS was determined as

a function of Zn vapor pressure at 1000 °0 at pressures of

coexisting ZnS and Zn-Ga alloys.
Also, the distribution coefficient of Ga between

*

О
ZnS and liquid Zn-Ga has been measured at 1000 0.

The results are interpreted taking into account the

phase diagram.
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К.П. Лотт, А.В. Вишняков,
М.М. Раукас

РАСТВОРИМОСТЬ ИHДИЯ В CУЛЬФИДЕ ЦИНКА

Халькогениды цинка, легированные индием, находят прак-
тическое применение в качестве люминофоров. Предпринимались
попытки получения проводящих материалов на их основе путем
выращивания слаболегированных кристаллов из расплавов Зп-2п
[l]. В связи с этим важное значение приобретают данные о
растворимости индия в условиях равновесия халькогенидов
цинка с металлическими сплавами Зп-1п .

В настоящей работе определена растворимость индия в
сульфиде цинка при 1000 °С, Методика эксперимента была ана-
логична примененной в работе по изучению растворимости
галлия в сульфиде цинка Г2]. Она состояла в диффузионном
насыщении кристаллов, приведенных в контакт с расплавом
Jn-Zn различного состава. Время диффузии составляло II

суток и было выбрано с учетом данных о коэффициенте диффу-
зии индия в сульфид цинка СЗ]. Анализ препаратов прово-
дился методом атомно-абсорбционной спектроскопии.

В предварительных опытах методом "точки росы" было оп-
ределено давление пара цинка, которое отвечало равновесию
двух халькогенидных (на основе сульфида цинка и сульфида
индия) и металлической фаз. Оно составило при 1000 °С
0,25 атм. Растворимость определяли при варьировании давле-
ния цинка в интервале 0,92 - 2,35 атм, т.е, в условиях,
когда образование фазы халькогенида примесного металла
как самостоятельной в принципе исключалось.

Результаты опытов приведены на фиг. I и в таблице I.
Видно, что растворимость резко уменьшается с давлением па-
ра цинка, и, соответственно, с активностью индия в сопря-
женной фазе.
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Таблица
I

Опытные
данныео

распределениииндия
между

кристаллами
сульфида
цинка

и

расплавамиZ
п

-
3
п

Pzn’ атм

2nS

Сплав
Zn-
Зп

Коэффициент
т

заспоеделения

ом-3

мольнаядоля 2nS

*Zn

Х
3п

X
Jn

°3п

Jn]2nS ЗпЗ
2п-

Зп

[

Х
3п1

2п5
t
X
3n]

Zn-3n

0,9308 1,133 1,9682,236 2,298 2,326
5.91.
10I
7

да"5

°*
72

W
°-
74
3
'

15
-

10
':

8
'

32
'

10
':

3

7I-I0
17

1,47-Ю”5

0,355
0,645
1,06

0,684
2,15*10“?
4,14-10“?

1,58-Ю
17

6,22-Ю-
6

0,78

0,22
1,43

0.315
1.97-10“?

2,83-10"?

б,1б-10
16

2,43-Ю”6

0,9575
0,0425
2,4

0,102
2,38-КГ?

5,72-10“

3,78-Ю
16

1,49
-К"

6

0,984
0,016
2,75
0,044
3,39
'ИГ

0

9,ЗЫ0“?

3*1б'10
16

1,25-Ю"6

0,996
0,004
2,85

0,0114
1,1-НГ

4

3,12-КГ4
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Анализ исследованного участка изотермы растворимости
учитывал результаты работы по изучению системы ZnS-Qa Г23,
для которой было установлено преимущественное распределение
атомарного галлия в кристаллах сульфида. В сравнении с гал-
лием индий является значительно более слабым восстановите-
лем, поэтому ясно, что и в данном случае следует рассматри-
вать только механизм внедрения, учитывающий распределение в
кристаллах атомарного ицдия.

Обработка опытных данных сводилась к исследованию взаи-
мосвязи между концентрацией индия в кристаллах и активно-
стью его в сопряженной металлической фазе. Сведения об ак-
тивностях компонентов сплава 3n -Zn были заимствованы из
справочника С43. Пересчет коэффициентов активности от 700 к
1273 К осуществлялся с использованием данных о парциальных
молярных энтальпиях для индия, приводимых там же.

Анализ данных о растворимости’ показал, что для всех
сплавов величина термодинамического коэффициента распреде-
ления, определяемого через отношение 4 концентрации индия в
кристалле к активности его в сплаве 3n -Zn остается по-
стоянной в пределах (2,75 +0,65)* при изменении атом-
ной доли индия в сплаве Зп-Zn от 0,7 до 0,016,

В этой концентрационной области реакция внедрения ин-
дия в кристалл может быть выражена уравнениями

В область сильно разбавленных по индиго расплавов ко-
эффициент распределения резко возрастает, что обусловлено,
вероятно, изменением механизма внедрения. Так как концент-
рация индия в кристалле становится более слабой функцией
активности примеси в сопряженной фазе, можно предполагать,
что распределение индия в кристаллической решетке приводит
уже к образованию не одной, а двух квазичастиц. Например:

Зп(ж) =-(3n2n V s )*

ши
_ , . ч *Зп(ж) =43n*L )

.

Зп (ж-) = (3n Zn )V (V 5)x
или

Зп(ж-) + e ,

когда
On] z^orfo^.
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В заключение отметим, что при сопоставлении данных о
концентрации индия и галлия в ZnS при 1273 К при равенстве
активности примесного компонента в сопряженной металличе-
ской фазе, оказывается, что концентрация галлия более чем
на порядок превосходит концентрацию индия. Наблюдаемый эф-
фект находит вполне естественное объяснение, если учесть
соотношение атомных радиусов у индия и галлия.
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K, Lott, A, Vishnyakov, M, Haukas

Solubility of Indium in ZnS

Summary

The solubility of indium in ZnS was determined as a-

function of Zn vapor pressure at 1000 °C at pressures of
coexisting ZnS and Zn-In alloys.

Also, the distribution coefficient of In between
ZnS and liquid In-Zn has been measured at 1000 °C,





Л. И. Тюрн

ОБРАБОТКА ДАННЫХ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЙ
ЭЛЕКТРОПРОВОДИМОСТИ СЕЛЕHИДА КАДМИЯ НА ЭВМ

Обработка результатов высокотемпературной электропро-
водимости происходит обычно по следующей схеме.

Из экспериментальных данных по зависимости высокотем-
пературной электропроводимости от температуры вычисляют
значения энергии активации "дЕ" для кривых типа "изоба-
ры" � где парциальное давление пара одного компонента во
время опыта остается постоянным сг = f (Т) или наклоны t
для изотерм <г =?и (здесь варьируют парциальное давле-
ние пара одного из компонентов, а температура образца ос-
тается постоянной, т.е. Эти данные представляются
в виде графиков или таблиц. Потом перебирают возможные ус-
ловия электронейтральности (УЭН) и находят наиболее подхо-
дящее из них. При этом ограничиваются лишь двумя "домини-
рующими" дефектами (поскольку включение третьего дефекта
в УЭН сильно усложняет расчеты СП), при этом считают, что
концентрации других дефектов существенно ниже "доминирую-
щих" дефектов ине воздействуют на баланс заряда в УЭН. В
случае простой модели нелегированного материала такой под-
ход может дать определенные результаты, но когда появляют-
ся "конкурирующие" дефекты, прибегают часто к невероятным
ухищрениям, чтобы "спасти" простое УЭН, Единственный выход
в таком случав - применение сложного УЭН, в которое вклю-
чены концентрации всех "конкурирующих" дефектов С2l, В СЗ]

показано, что в случае селенида кадмия, легированного медью
и хлором (до 1,1.Ю19 и 2.10 13 см"3 соответственно) в УЭН
(температура образца 1000,,,1300 К, парциальное давление
кадмия 1...100 кПа) участвуют восемь дефектов, см, табл, I.
При этом, как и в случае простой модели, варьируют некото-
рые параметры констант равновесия до получения удовлетво-
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ритвльного согласования между расчетными и эксперименталь-
ными данными* Объем работ при этом сравнительно велик, так
как отсутствуют обычно критерии для подбора параметров кон-
стант равновесия.

Учитывая, что повсеместно внедряются новые высокопро-
изводительные ЭВМ, с оперативной памятью порядка мегабайт,
которые совершают одну операцию за микросекунду и способ-
ны работать в режиме разделения времени, предлагается сле-
дующий метод обработки данных эксперимента.

В память ЭВМ вводятся данные эксперимента (температу-
ра, тип и парциальные давления компонентов, результаты
электрических измерений, параметры образца и т.п.) и про-
грамма о модели дефектов (в случае максимального количест-
ва дефектов 72 С2] - длина программы с обслуживающими под-
программами 200 к, язык ФОРТРАН), Результаты вычислений
отображаются на экране дисплея в виде таблицы или,что бо-
лее желательно, в виде графиков концентраций дефектов,про-
водимостей или наклонов (или энергии активации). Вариаци-
ей параметров (что можно сделать автоматически, т.е, за-
программировать, или вручную) констант равновесия или са-

Фиг. 1, Экспериментальные значения наклонов *][’* высокотемпературной
электропроводимости селеннда кадмия, легированного медью

19 —3 18 3(I,l* 10 см ) и хлором (2-10 см ) в зависимости от парциаль-
ного давления кадмия (в паскалях) и температуры (области пар-
циального давления кадмия при различных температурах показаны
скобками).



мой модели (предполагая» что существуют лишь определен-
ные дефекты) добиваются согласования результатов вычис-
лений с экспериментом.

На фиг. I приведены экспериментальные значения на-
клонов изотерм "К" высокотемпературной электропроводимости
селенида кадмия, легированного медью и хлором (см. выше).

Примечание; вклад концентрации других дефектов в УЭН мень-
ше чем I %, но вклад некоторых незаряженных
примесных дефектов может материальный баланс
данной примеси превышать в десятки процентов»

На фиг, 2,,.4 приведены расчетные значения наклонов
изотерм "К" высокотемпературной электропроводимости селе-
риття кадмия в зависимости от температуры (при 925, 1025 и
1125 К), парциального давления кадмия (от 0,8 кПа до
140 кПа) и степени легирования медью (1.10 1

• см )

Из фигур следует, что ")(" изменяется в пределах 0,01-
-0,48, т.е, приближенно от oдо 1/2, при этом лишь при
весьма малых концентрациях меди (менее 3,10х см” ) К не
зависит от парциального давления кадмия и имеет значение
0,33 w 1/3, чему соответствует ординарное УЭН в виде

п = 2 [Vlg] .

"V"При более высоких концентрациях меди зависимость J
от парциального давления кадмия и концентрации меди приоб-
ретает сложный характер. Изменение концентрации меди воэ-

.
Ч yl <1

действует следующим образом на \ •
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Таблица I
Вклад концентрации дефектов в УЭН по C3J
Дефект Доля в %

а) Положительно заряженные
vSe 0...39
V'4 e 0...I4
<4 35...74
Cl-Se 12...30

б) Отрицательно заряженные
е' 4...100
Си« 0... 9
(OuLVcdV 0...66

0...34
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1
Фиг, 2. Расчётные данные значений наклонов "i " высокотемпературной

электропроводимости селенида кадмия в зависимости от парциаль-
ного давления кадмия (в паскалях) и концентрации меди (цифры у
кривых соответствуют десятичным логарифмам концентрации меди
в см®) при 925 К.

Фиг, 3. То же, что на фиг. 2, но при 1025 К.

Повышение концентрации меди приводит вначале в облас-
ти низких парциальных давлений кадмия к снижению значений
"Г до 0,05...0,01 ( LCu] т = Юl7 см”3, Т = 925 К. p Gd =

= 5 кПа), в области высоких парциальных давлений это сни-
жение "I " вначале менее существенно. Дальнейшее повше-
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ние концентрации меди приводит к резкому повшению в
области низких парциальных давлений кадмия, а в области
высоких парциальных давлений - к снижению ")(".

Сравнение данных фиг. I с данными на фиг, 2-4 пока-
зывает хорошее согласование экспериментальных и расчет-
ных значений и подтверждает с большой вероятностью пра-
вильность принятой модели дефектов.

Фиг. 4. То же, что на фиг. 2, но при 1125 К.

Аналогичные графики можно составить и для изобар вы-
сокотемпературной электропроводимости, что еще более рас-
ширяет возможности вынеиэложенного метода обработки экс-
периментальных данных высокотемпературной электропроводи-
мости.
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L, Turn

Handling the Results of High-temperature
Conductivity of CdSe b.y Computer

Summary

The dependence of high temperature electric conduct-
ivity of doped CdSe on temperature, partial pressure of Cd
and the degree of the presence of Cu has been investigated.
The experimental and calculated data have been presented in
the form of co-ordinates \= f (Pcd )

, where jj is the decline
of isotherms of high-temperature electric conductivity. At
the same time on graphs К is dependent upon the temperature
and concentration of copper C/Cu/-botal = • • *2,5*1 O^an"^),



Н.О. Ильина, Т.Р. Варема

МИКРOФOТOПРЕOБРА3OВАТЕЯИ НА БАЗЕ МНOГОЗЕРНИСТОГО
СУЛЬФИДА КАДМИЯ

Введение

В настоящее время полупроводниковые фотоприемники из-
готовляются на основе крупных монокристаллов, либо моно- и
поликристаллических слоев и пленок CI3. При этом для полу-
чения фотоприемников малых размеров чаще всего применяется
резка и шлифовка, либо фотолитография. Оба эти способа весь-
ма трудоемки и могут приводить к значительным потерям мате-
риала. Кроме того, в полученных таким образом микроминиатюр-
ных фотоприемниках может наблюдаться значительный разброс
параметров, обусловленный неоднородностями исходного мате-
риала. Последнее обстоятель-
ство становится особенно ак-
туальным, когда речь идет о
соединениях типаWl

. по-
скольку в этих широко исполь-
зуемых для разработки фото-
детекторов материалах условия
для возникновения неоднород-
ностей весьма благоприятны.

Шесте с тем возможен и
другой способ получения мик-
роминиатюрных фотоприемнике в
- для их изготовления можно
использовать зерна узкодис-
персных полупроводниковых
порошков (фиг. I). Последние
представляют собой порошки,
состоящие из весьма близких

Фиг. 1, Зерна узкоди слерс : ого лолу-
ПDOВО 2 И 'ЛИС Ь ГС До JOШК j .
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по форме и размерам зерен полупроводникового материала.
Среди таких порошков наиболее перспективными пред-

ставляются порошки сульфида и селенида кадмия С 2D, со-
стоящие из монокристаллических зерен. Зерна этих порош-
ков обладают рядом особенностей, весьма важных и благо-
приятных с точки зрения создания на их основе фотодиодов
и фоторезисторов, а именно:

1) зерна весьма совершенны в структурном отношении;
2) возможно получение как низкоомных (9= 10“ Ом.см),

так и высокоомных ( = Ом.см) зерен;

3) в процессе предварительных исследований ряда физи-
ческих параметров зерен (сопротивления, фоточувствительно-
сти, омичности индиевых контактов к зернам) обнаружено,что
отклонение этих параметров для отдельных зерен от их сред-
них значений невелико.

Настоящая работа посвящена разработке высокочувстви-
тельных микрофотодетекторов на основе монокристаллических
зерен узкодисперсных порошков сульфида и селенида кадмия.
Основное внимание в работе уделено диодным гетерострукту-
рам ввиду известных достоинств этих структур с точки зре-
ния возможности создания на их основе фотодетекторов СЗ,
4].

Образцы и особенности экспериментальной методики

Конструкции исследованных фотодетекторных структур
на основе отдельных зерен сульфида и селенида кадмия пока-
заны на фиг. 2. При изготовлении структур использовались
как низкоомные зерна, легированные хлором, так и высокоом-
ные зерна, легированные хлором и медью. Диаметр зерна
варьировался в пределах 150-400 мкм.

Исследовались гетероструктуры двух типов. Образцы пер-
вого типа (фиг. 2,а) изготавливались следующим образом.
На протравленную в азотной кислоте медную подложку (б)
испарением в вакууме наносился слой индия (5) толщиной в 20-
30 мкм, на который затем помещали зерно (I). Формирование
одического контакта и укрепление зерна в слое индия прово-
дилось путем кратковременного (10 мин.) прогрева в вакууме
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Па) при температуре *-200 °С. Далее структура по-
крывалась изолирующим лаком (4), после отвердевания которо-
го верхняя часть зерна освобождалась от слоя лака шлифова-
нием на шлифполотне с размером зерен абразива 5-10 мкм.

Фиг. 2. Конструкции фотодетекторных структур.
а - образцы первого типа j б - второго типа.
1 - зерно халькогенида кадмия;

2 - слой халькогенида меди (а) или электролита(б);
3 - полупрозрачный слой Au или Си (а) или пла-

тиновая проволока (б);
4 - изолирующая прослойка;
5 - слой индия;
6 - медная подложка.

Затем верхняя часть зерна покрывалась слоем Си S или
Cu 2 _ x Se для зерен CdS и LdSe , соответственно. Слой

халькогенида меди (2) получали либо химическим методом, ли-
бо осаждением в вакууме. При использовании химического ме-
тода предварительно протравленная в минеральной кислоте по-
верхность зерна приводилась в соприкосновение с горячим
95-98 °С насыщенным раствором CuCU Реакция проводилась в
течение 15-45 с, а затем на промытые и высушенные образцы
осаждением в вакууме наносился тонкий (до 0,1 мкм) слой ме-
ди. Далее, вне зависимости от того, каким способом получен
слой халькогенида меди, образцы подвергались термообработке
при температуре 230 °С на воздухе в течение 10-20 мин. На
полученную таким образом структуру наносился верхний полу-
прозрачный электрод (5), представляющий собой тонкий слой
меди или золота.
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В образцах второго типа (фиг. 2,6) вместо слоя халь-
когенида меди использовался электролит (например, однонор-
мальный раствор КСI ) Сs].

На структурах обоих типов измерялись спектры фотото-
ка короткого замыкания, вольтовая и пороговая чувствитель-
ность, также инерционность и эквивалентное дифференциаль-
ное сопротивление. Измерения проводились в широком диапазо-
не интенсивностей (L= -

квант,с“^.см”^).

Результаты и их обсуждение

Исследования фотоэлектрических характеристик монозер-
нистых гетерофотодиодов показали, что при соблюдении опти-
мальной, технологии их получения такие фотодиоды обладают
весьма высокими фотоэлектрическими параметрами.

Оказалось, что форма спектров фоточувствительности
диодов зависит как от материала и легирования зерен, так и
от технологических режимов получения гетероперехода.

На фиг, 3 приведены спектральные характеристики диодов
полученных на высокоомных зернах сульфида кадмия (CdS : GU Си).
Случаи "а" и "б" отличаются тем, что в случав "а" химиче-
ская реакция образования сульфида меди происходила в тече-
ние 20 сна поверхности зерна, предваритель но подвергнутой
электрохимическому травлению, а в случав "б" - в течение
45 с на поверхности, протравленной в соляной кислоте. Из
фиг. 3 видно, что в первом случае величина коэффициента со-
бирания фотодиода 17 (17 = Ls , где 1ф- фототок, е - за-
ряд электрона, s - освещаемая площадь) в широком интервале
длин волн (0,5-0,8 мкм) слабо зависит от Л/ и достигает
весьма высоких значений ( ~ 0,3), Во втором случае спектр

17 (А<) плоский в диапазоне 0,55-0,8 мкм, причем соответст-
вующие значения коэффициента собирания невелики ( ~ 0,01).
При 'К < 0,55 мкм наблюдается резкий максимум ,в области ко-
торого 17 может достигать довольно больших значений (~0,15),
Описанную форму спектра можно объяснить малой толщиной фо-
точувствительно го слоя сульфида меди.

Спектры фоточувствительности диодов, полученных на ниэ-
коомных зернах сульфида кадмия (GdS'.CL) в режимах "аи к "б",
показаны на фиг. 4. На обоих фигурах виден максимум в зе-
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леной области спектра (в области которого значения t] ве-
лики) , а затем наблюдается спад величины rj с ростом дли-
ны волны.

Фиг. 5. Спектры фоточувствительности
монозернистых гетерофотодиодов,
изготовленных на основе низко-
омных зерен сульфида кадмия с
осажденным на них в вакууме
споем Си .

На фиг. 5 показаны спектры фоточувствительности фо-
тодиодов с осажденным в вакууме слоем Cu2_x S . Эти спектры,
как видно из фигуры, мало чем отличаются от спектров, на-
блюдаемых на образцах с химически осажденными слоями Сиг

Спектральное распределение чувствительности диодов
второго типа (с электролитическим запорным контактом) по-
казано на фиг. 6. Как и следовало ожидать, в таких диодах
длинноволновый край фото-
чувствительности соответст-
вует ширине запрещенной зо-
ны CdS , т.е, по сравнению
с гетерофотодиодами первого
типа, в которых наблюдалась
длинноволновая фоточувстви-
тельность, обусловленная фо-
тоэффектом в халькогениде
меди, он существенно сдви-
нут в коротковолновую область
спектра, В то же время в та-
ких электролитических микро-
фотодиодах спада фоточувст-
вительности в коротковолновой

Фиг, 6. Спектры фоточувствнтельности
монозернистого фотодиода с
электролитическим запорным
контактом (диоды второго ти-
па).
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части спектра не наблюдается даже при X =0,4 шма Таким
образом, микрофотодиоды на основе контакта зерна с электро»
литом являются эффективными коротковолновыми фотоприемника-
ми.

Зависимости фототока короткого замыкания от интенсивно»
сти падающего излучения оказались линейными в широком (не»
сколько порядков) диапазоне изменений интенсивностей осве-
щения ( L ): динамический диапазон выходного тока фотодио-
дов составлял несколько десятков децибел.

При исследовании инерционности фотодиодов оказалось,
что импульсы фототока, возникающие при освещении образцов
прямоугольными импульсами света с длительностью фронтов ме-
нее 100 мкс также имеют прямоугольную форму, т.е. инерци-
онность фототока оказалась не хуже, чем с.

Величина предельной пороговой чувствительности Р ПОр
для фотодиодов, работающих в фотовольтаическом режиме,оп-
ределяется коэффициентом собирания г| и темновым сопротив-
лением диода R 0

где hv - энергия светового кванта;
к - постоянная Больцмана;
Т - температура.

В таблице I приведены значения R oh Р пор для ряда иссле-
дованных микрофотодиодов. Из таблицы видно, что величины Р П0р
могут достигать весьма малых значений ( ~10“*3 Вт.Гц”*/2),

p _ 4 / 4kT zt\nop- erf V“r7 ’ (I)

Таблица I
Пороговая чувствительность и темновыв сопротивления
для монозернистых гетерофотодиодов: Я, = 0,8 мкм

Образец рпор. вт.Гц-^'г R 0 , Ом

20-1-I 3,8.I0“iJ 1,6.10'
20-1-5 1,4.1О"12 1,ЗЛ06
20-1-3 4.4Л0”13 1,-ЗЛО7
20-2-4 1,4,I0"13 3,5ЛО7
20-3-2 6.0 ЛО”13 9,2ЛО6
20-3-6 1,4, I0”12 1,5,I06
I6-I-6 3,8ЛО”13 3,8, I07
16-3-3 5,0ЛО"12 I.3.I07



Таким образом, разработанные микрофотодиоды позволяют
детектировать весьма малые световые сигналы.

Выводы
1, Экспериментально показано, что на основе монокри-

сталлических зерен узкодисперсных порошков сульфида и се-
ленида кадмия могут быть получены микрофотодетекторы с
весьма высокими фотоэлектрическими параметрами, работаю-
щие в различных областях спектра падающего излучения.

2. Разработана технология, обеспечивающая получение
монозерннстых микрофотодетекторов с оптимальными характе-
ристиками.
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N. Ilyina, Т, Varema

Microphotodetectora on the Basis of
Cadmium Sulphide Monograin Powder

Summary

This work is devoted to the method of preparing the
microphotodetectora on the basis of cadmium sulphide mono-
crystalline grain powders and their heterostructures with
copper(l)aulphide.
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М.И. Крункс, Э.Я. Мелликов,
Э.Э. Сорк, М.Б. Видревич

СТРУКТУРНЫЕ И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ХИМИЧЕСКИ
ПУЛЬВЕPИЗОВАННЫХ ПЛЕНОК СУЛЬФИДА КАДМИЯ

Пленки полупроводниковых материалов, как основа для
создания элементов современных приборов, широко использу-
ются в вычислительной технике, в микро- и оптоэлектронике.
С развитием этих направлений растет потребность в полупро-
водниковых пленках, повышаются требования, предъявляемые к
их характеристикам и методам получения, В последнее время
химические методы стали ведущими в технологии получения
тонких пленок полупроводниковых соединений Agßg. Это объ-
ясняется лучшей воспроизводимостью химических процессов,
более высокой производительностью методов, гибким управле-
нием составом полученных пленок.

Цель настоящей работы - изучение структурных и люми-
несцентных характеристик пленок Cd В, полученных наиболее
известным химическим методом - методом химической пульвери-
зации.

Аппаратура и условия проведения эксперимента аналогич-
ные приведенным в СП. Структурные свойства пульверизован-
ных пленок исследовались рентгенографически на установках
ДРОН-1 при Си а - излучении ина УРС-50 ИМ при Fe^ - излуче-
нии и микроскопически на растровом электронном микроскопе
BS-300 "т ESLA" и на трансмиссионном электронном микро-
скопе марки УЭМВ-ЮОК. Содержание хлора в пленках CdS оп-
ределялось амперометрическим титрованием по методике С2].

Содержание органических компонентов (углерод, азот, водо-
род) на элементном анализаторе фирмы Перкин-Эльмер 200В,
Определение цинка в пленках Cd 1-xZn x S проведено метода-
ми рентгенофазного и атомно-абсорбционного анализов, мето-
дом вольтамперометрии с пастовым электродом СЗ] и по опти-
ческим спектрам.
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Фиг. 1. Зависимость ориентации кристаллитов в пленках CdS
от температуры подложки.
а) = 1:1, 1 - 420 °С; 2 - 370 °С; 3 - 300 °С;

4 - 240 °С; 5 - порошок CdS.
б) CdCL2;SC(NH 1; 2, 1 - 400 °С; 2 - 350 °С; 3 - 300 °С;

4 - 240 °С.
• - CdS0 4 , X- CdCLr 2,5Н гO.

Свойства пульверизациошшх пленок CdS и Cd I _xZn x S
зависят от совокупности препаративных условий, но как по-
казано ранее, скорость роста пленок и оптические свойства
в первую очередь являются зависящими от температуры изго-
товления Г4, s]. На фиг. I представлена зависимость ориен-
тации кристаллитов в пленках CdS от температуры под-
ложки и от соотношения исходных компонентов (хлорид кадмия
и тиомочевина) в пульверизуемом растворе. При молярном
соотношении Cd Cl 2:SС(МН 2) 2 = 1:1 и при низких температурах
подложки (до 300 °С) наблюдается слабая текстура кристал-
литов в направлениях [ll2l и Гool], С повшением темпера-
туры (до 370 °С) усиливается рост кристаллитов в направ-
лении [ll2l, При температурах 400 °С и выше рост кристал-
литов в пленках преимущественно в направлении [OOll. При
соотношении исходных компонентов Gd CL 2 :SC(N Н 2 ) 2 = 1:2,
начиная с температуры подложки 300 °С наблюдается текстура
кристаллитов в пленках в направлениях [XI2] и (ХОЦ, а на-
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чиная с 350 °С пленки Cd 5 текстурированы в направлении [ool]
(фиг. I,6)«Повышение содержания серосодержащего лиганда в
исходном растворе (CdCI 2 : SC(NH 2) 2 = 1:3,1:4,1:б) ведет
к росту кристаллитов в пленках CdS (до 400 °С) в на-
правлении СП2]. Аналогичные изменения в направлении прева-
лирующего роста кристаллитов пленок с изменением температу-
ры их роста замечены и Дето С6l,

Размеры первичных кристаллитов в пленках, определенные
статистической обработкой микрофотографии, имеют тенденцию
уменьшаться с повшением температуры. Средний размер кри-
сталлитов в низкотемпературных пленках (Тп = 220-330 °С)
около 250 rai, в высокотемпературных пленках (Тп = 400 -

450 °С) около 180 нм. Наши результаты (см. также СП) в
хорошем согласии с данными Берга и Несби С7], по которым в
более толстых пленках первичные кристаллиты покрупнее. Эту
закономерность можно объяснить тем, что с повышением тем-
пературы подложки процессы разложения промежуточных комп-
лексов при синтезе CdS СB] происходят интенсивнее,что ве-
дет к увеличению числа центров кристаллизации и тем самым
к более мелкокристаллическим пленкам. На фиг. 2 представле-
ны микрофотографии на РЭМ пленок CdS , полученных при раз-
ных температурах подложки. Шероховатая поверхность (фиг. 2,
а), остатки непрореагировавших компонентов и остатки нераз-
лсжившегося комплексного соединения (фиг. 3,4) ведут к
размытой полосе собственного поглощения и к низким коэффи-
циентам пропускания (<SO %) пленок CdS, полученных при
температурах ниже 300 °С СП, Высокотемпературные пленки
имеют более мелкокристаллическую структуру (фиг. 2,6).

Добавление InCL 2 в исходный пульверизуемый раствор
ведет к получению пленок твердых растворов
Использование пленок Cd 1_xZn

/
S (0,1 х. <: 0,2) позволяет

уменьшить разницу электронных сродств и параметров решетки
р и п составляющих фотоэлемента n CdS- р Си 2S и тем самым

увеличивать генерируемое на гетеропереходе напряжение У хх
C9D. Рентгенофазовый анализ показывает, что добавление цин-
ка до 20 мол./S не влияет на структурные свойства высоко-
температурных (Тп > 375 °С) пленок
изучаемых концентрациях цинка получаются поликристалличе-
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а) б >

Фиг. 2. Микрофотографии пленок CdS .

а) = 250 °С, увеличение 3500 X,
б) Т = 400 °С, увеличение 4000 X,

п

Фиг. 3. Содержание хлора в пленках CdS
в зависимости от температуры
изготовления.
1 - CdCl2;SC(NH2)i= 1:1;

• 2 - CdCl2 1:2.
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ские текстурированные пленки (текстура в направлении [ООП,
Результаты по содержанию цинка в пульверизованных пленках,
определенные разными методами, утверждают, что концентрация
цинка в пульвериэованных пленках соответствует концентрации
цинка в исходном растворе (табл. I).

Фиг. 4. Содержание углерода и азота в пленках CcSS в зависимости
от температуры изготовления.
1 - содержание углерода; 2 - содержание азота} Cd SC(NK

* =1:1.

Возможность точного управления концентрацией цинка при
получении пленок является важным фактором в
технологии фотоэлементов .Cd 1_x Zn 4S-Cu 2 S, поскольку удель-
ная проводимость материалов является функцией состава * [4,
10].

Химический состав пульверизованных пленок сильно зави-
сит от температуры их изготовления и от соотношения хлорида
кадмия и тиомочевины в исходном растворе (фиг. 3 и 4), Сни-
жение концентрации хлора, углерода и азота с увеличением
температуры подложки связано с более полным разложением при
высоких температурах комплексной соли, образовавшегося меж-
ду Cd Cl 2 и SC(NH 2 ") 2 £B], Присутствие органических
продуктов разложения в пленках CdS отмечено в Сб]. Воз-
можными конечными продуктами разложения по данным ГШмогут
служить C 2 N 2- и С.



54

Концентрация хлора в пульверизованных пленках*' CdS , из-
готовленных при соотношении CdCl^-SC = кая пра-
вило, вше чем при соотношении 1:2.

На дифрактограммах пленок CdS , изготовленных при низких
температурах и при соотношении компонентов 1:1, наблюдают-
ся линии, соответствующие отдельной фазе хлорида кадмия
(фиг. I,а), которые отсутствуют на рентгенограммах пленок,
изготовленных при соотношении 1:2. Это объясняется нашими
результатами по образованию комплексных соединений между

С d Cl 2 и SC(bIH 2) 2 ЕB]. Независимо от соотношения Cd Cl -2.
и S С( N Н г в исходном растворе образуется [Cd(SCN2H/(

)2]CL 2
разложение которого ведет к синтезу пленок CdS. При тем-
пературах вше 400 °С получаются относительно чистые плен-
ки ( [Cl] < I вес. %,) что хорошо коррелируется с дан-
ными работ Сб, 12].

Основная часть хлора даже в высокотемпературных плен-
ках ( Т п 400 °С) находится в виде отдельных фаз. Раство-
ренное, оптически активное количество хлора в пленках оце-

Таблица I
Содержание цинка в пульвербованных пленках

Я
объекта

[In] висходном
Р-ре
мол.%

Темпер.
подложки

°С
[Zn] в пленках, мол./S
атомно-аб-
сорбц,
анализ

инверсионная
вольтамперо-
метрия

142-2 0,6 370 0.7
142-3 1,3 370 1.3
142-4 1,9 370 1,7
142-6 6.4 370 6,5
142-7 12,8 370 13,9 13,4
142-8 19,2 370 22,4 24,2

26-1 12,8 240 12,9 II,6
26-2 12,8 260 12,9 12,3
26-3 12,8 280 12,8 II.5
26-4 12,8 345 12,2 12,2
26-5 12,8 400 12,1 13,6
26-6 12,8 450 12,8 13,1
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Фиг. 5. Спектры ФЛ пленок CdS. .

1 - Т = 400 °С, 2 - Т = 440 °С,
п п

3 - Т = 500 °С.п

нивалось на основе спектров фотолюминесценции (ФЛ). ФЛ воз-
буждали ультрафиолетовым источником света ДНП-250. Спект-
ральное распределение ФЛ при комнатной температуре измеряли
стандартной аппаратурой [l3]. Спектры фотолюминесценции пле-
нок Cds (фиг. 5) состоят из двух полос свечения Ä/ Mokc,= 730 нм
и нм. с повышением температуры подложки от 400 °С
до 500 °С интенсивность полосы ФЛ при Ямакс 3 730 ям уменьша-
ется и разгорается длинноволновая полоса ФЛ при % макс-1000 нм»

В работах по ФЛ легированного хлором и медью порошков
[l4, 15, 16] полоса свечения с Ямакс»=73o нм идентифициро-

вана с полосой СА-свечеиия о центром излучения V" d Cl‘s и длин-
новолновая полоса с % * 1030 нм идентифицирована с центром

MQKO

Cu cd Cty
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M, Krunks, S, Mellikov,
E s Sörk, M. Vldrevich

Structural and Optical Properties of
Ghemlcally-Spra.yed GdS Films

Summary

Cadmium sulphide films are prepared by chemical spray
pyrolysis on glass substrates,

'The decrease of the quantity of chlorine and the
organic elements such as carbon and nitrogen in the films
can be observed in the increase of temperature. It was
established that incomplete decomposition of the complex
compounds formed between cadmium chloride and thiourea at
low substrate temperatures might be the reason for that.
It was shown that the structural and optical properties de-
pend on the substrate temperature and the cation-anion ratio
in the initial solution.



Ы.В. Палмре, Э.Я. Меллнхов, Я.В. Хийе,
Т.А. Тувике, Н.B. Клепикова

ПОГЛОЩЕНИЕ СBЧ-ИЗЛУЧШИЯ В ПРИМЕСНОМ
СУЛЬФИДЕ КАДМИЯ

В последнее время намечается потребность в фотоуправ-
ляемых полупроводниковых материалах, работающих в СВЧ диа-
пазоне [I, 2]. Поглощение в таких материалах можно управ-
лять интенсивностью и спектральным составом возбуждающего
излучения. Наряду с монокристаллическими элементарными
полупроводниками (o»e,Si) в качестве таких материалов мож-
но применять порошки

Фотоуправляемость поглощения СВЧ-поля достигается вве-
дением в порошки Agßg центров чувствительности, из кото-
рых при возбуждении освобождаются электроны, способные по-
глощать энергию СВЧ-поля. Одновременно центрами чувстви-
тельности вводятся центры быстрой рекомбинации, которые
снижают время жизни неравновесных носителей СЗ]. Следова-
тельно, для достижения высокой степени фотоуправления не-
обходимо разработать технологию материалов, обеспечивающую
в них высокую концентрацию центров чувствительности при
одновременной низкой концентрации центров рекомбинации.

В данной работе проведено комплексное исследование по-
рошков CdS и CdS хsе . Измерялись поглощение СВЧ-
поля в материалах, спектры возбуждения фототока при посто-
янном напряжении, люксамперные характеристики (ЛАХ) и
спектры фотолюминесценции. Измерения поглощения СВЧ-поля
(f = 32,600 QHz ) проводились в тонких порошковых объек-
тах толщиной ~ 180 икм, расположенных продольно по оси
СВЧ-поля, аналогично С4l, Интенсивность возбуждения при
определении ЛАХ ослабляли с помощью нейтральных стеклян-
ных светофильтров типа НС. Спектры фотолюминесценции сни-
мались аналогично С 51,
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Перед легированием исходный порошок сульфида кадмия,
полученный прямым синтезом в газовой фазе, подвергался очи-
стке методом вакуумного отжига для удаления избытка компо-
нентов С6l. Хлор вводился в эвакуированных запаянных ампу-
лах при температуре 1070 К в виде хлористого кадмия. Медь
и индий добавляли к легированным хлором материалам в виде
водных растворов соответствующих нитратов. Легирование Си
иЗп проводилось термообработкой высушенных порошков при
1020 К в кварцевом реакторе при постоянном эвакуировании.

При вакуумном отжиге в исходном материале достигается
структура дефектов, определяемая равновесием твердой фазы с
газовой фазой, имеющей минимальное общее давление р мин =

= Pcd + Psi) мин > определенное диссоциацией CdS Сб].
Последующее легирование хлором приводит к образованию при-
месных донорных дефектов и к повышению концентрации собст-
венных акцепторных дефектов. Концентрация свободных элек-
тронов изменяется незначительно, что подтверждается увели-
чением поглощения СВЧ-поля по сравнению с нелегированным
CdS только на 10-50 %, В результате легирования медью в

режиме вакуумной сублимации концентрация собственных де-
фектов определяется разностью концентрации примесных доно-
ров и акцепторов. Экспериментальны* доказательством этого
предположения являются кривые зависимости поглощения СВЧ-
поля от концентрации меди (Lq Lg Q — Lg NCu), которые в широком

Фиг. 1. Зависимость темпового (1 и 3) и свето-
вого (2 и 4) поглощения СВЧ-попя в ма-
териалах' Cd S t Cü: CL (дозируемый =

19—310 см ) до (1 и2) и после (3 и4) от-
жига в атмосфере воздуха.



61

диапазоне при различных концентрациях донорных примесей
NCI -jn =3. 1017

- Юl9 см"3 имеют одинаковую форму и при-
ближенно равные величины поглощения СВЧ-поля (фиг. I). Та-
кие графики можно разделить на три области I) NCu < N LL ;

2) NСц« NСI и3) Nou>N CL • В первой области активный
хлор преимущественно скомпенсирован собственными акцептора-
ми (например, V )ив некоторой степени свободными
электронами (2 = [CI* s]) С7], что приводит к увеличе-
нию темнового поглощения СВЧ-поля. При увеличении концент-
рации меди уравнение электронейтральности переходит в фор-
му [Cl's ] = CGu cd ]. В таких материалах концентрации собст-
венных дефектов и свободных электронов минимальные и наблю-
даются максимальные значения фоточувствительности поглоще-
ния СВЧ-поля. В третьей области доминирует самокомпенса-
ция меди по механизму [Си J=[Cu*cd] , определенная из высо-
котемпературных измерений проводимости кристаллов CdS : Си
СB].

Фиг. 2. Зависимость интенсивности полос ФЛ
CdS: Си от концентрации меди. 1 -

= 815 нм; 2 - Ä- mo *
= 516 нм; 3 -^mnx =

= 1020 нм.

Спектры фотолюминесценции материалов (фиг, 2) также
указывают на сложный характер изменения дефектной структуры
варьированием NСи . Наблюдаются три типа центров излуча-
тельной рекомбинации. Концентрационное тушение фотолюминес-
ценции начинается при более высоких концентрациях меди, чем
исчезает фоточувствительность поглощения СВЧ-поля. Длинно-
волновое активаторное свечение меди (

мак(. = 1020 ям), обус-
ловленное нейтральными ассоциатами С9], имеет максимальную
интенсивность в компенсированных материалах и исчезает при
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W ou > N u - Возможно , что этот г -центр является и центром
чувствительности в CdS -

Фиг. 8. Спектральное распределение фототока
в CdS:CutCL .1 - N Cu

= 1,5 • 1018cv" 3
ki -3 0 и п IП

I9 —3и N = 10 см а 2 - N = 2.10 см
и = 5-10^см

Спектральная чувствительность порошков CdS также уп-
равляется изменением концентрации примесей. Увеличением
концентрации меди и хлора при собледени условия (N Cu
< N CL ) максимумы спектральной чувствительности смещаются в
длинноволновую область (фиг. 3). Вероятно в материалах

CdS ; Си :Cl имеется не менее двух типов центров чув-
ствительности, поскольку наблюдается два максимума на спект-
рах. Смещение максимумов при повышении концентрации примесей
может быть связано с образованием примесной зоны хлора близ-
ко под зоной проводимости СЮ], в которой при комнатной тем-
пературе электроны являются свободными.

Повышение концентрации примесей при соблюдении их ра-
венства ( = М С| ] в компенсированных порошках CdS*. Си :CL
приводит к увеличению фоточувствительности поглощения СВЧ-
поля(фиг 4). Порошки CdS ,

содержащие примесей более
5.Ю oсм , изготовлены по технологии А-0, изложенной в
СИ], Эксперименты подтверждают, что при легировании медью
в режиме постоянного эвакуирования при 1020 К медь связыва-
ет в материалы концентрации хлора N QL $ 5.10 18

, что по-ви-
димому является пределом растворимости хлора при данных ус-
ловиях в материалах CdS : Си : CL.



63

Фиг. 4. Поглощение СВЧ-ноля в компенсированных
порошках CdS ;Си; CL прн освещенности

лк.

Фиг. 5. Зависимость поглощения СВЧ-поля от
интенсивности возбуждающего излу-
чения в материалах CdS : Си : CL ,

содержащих N^t
= 5-10 18см~ 3 и o-N =

= 6-10 17см" 3
; А- Nси = ЮlBсм“ 3

;

D : N>r •- n =u=
= О• 10 см .

Зависимость - поглощения СВЧ-поля от уровня возбуждения
аналогична для компенсированных материалов» полученных ва-
куумной сублимацией» и для порошков А-0 (фиг. 5). Излом
наклона зависимости наблюдается при освещенности лк.
Излом на характеристиках lg Lg 0 ~ IgL свидетельствует о
перемене доминирующего механизма рекомбинации при повы-
шении интенсивности возбуждения. Использование порошков
CdS в вышеприведенных целях требует разработки материа-
лов, у которых излом наклона зависимости Lg Lg G ~Lg L на-
блвдается при более высоких уровнях возбуждения.

На основе полученных результатов можно сделать сле-
дующий вывод:

степень фотоуправления СБЧ-поглощения определяется
величинами и соотношением концентрации легирующих примесей.
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T, Tuvike, N, Klepikova

ÜHE Radiation Dielectric Loaaea in Doped

Cadmium Sulphide

Summary

The aim of thia paper is to present the main photo-
electric characteristics of CdS layers measured by the
contactless method in millimeter range of microwave. Dark
Gd and light dielectric loaaea in the layers vary with
doping conditions, light intensity. Spectral sensitivity
and photolumineacence properties were measured. The
various mechanisms of dielectric losses in these processes
have been discussed.
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	Фиг. 4. Содержание углерода и азота в пленках CcSS в зависимости от температуры изготовления. 1 – содержание углерода; 2 – содержание азота} Cd SC(NK * =1:1.�раствор ZnS в сплаве Zn-Qa; 2 – ZnS – раствор ZnS в Zn-Qa; 3 -ZnS- раствор ZnS в Zn-Ga – расплав QaS-ZnS; 4 – расплав QaS-ZnS– раствор ZnS вZn-Ga;s – расплав GaS-ZnS-QaS – расплав Zn-Qo; – QaS – расплав Zn-Qa; 7 – QaS – расплав ZnS-QaS; 8 – ZnS – Расплав ZnS-QaS; 9 – QaS – расплав QaS-QOjSj, 10 – QaS – расплав GaS Qa S 3 – расплав ZnS-QaS; 11 – расплав ZnS-QaS – расплав QaS-Qa,SV, 12 – ZnS – расплав ZnS-QaS – расплав QaS – Qo,SjV 13 – ZnS – рас-2 1 плав -Zn- расплав QaS-Qa2S}-ZnQaгЪ.\ 15 – ZnQa5S4- – расплав l6 – ZnQa 364 – расплав (QaS-QajSO-CQa *S3); 17 – 2nQa2SA-Qa253; 18 “ расплав (QaS-Qa2S})-Qa2Sj-, 19 – ZnQa,S,.- расплав на основе серы; 20 – Qa2S3- расплав на основе серы; 21 – – расплав на основе серы; 22 расплав на основе серы; 23 – ZnS – расплав на основе серы.�����
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	Фиг. 5. Зависимость поглощения СВЧ-поля от интенсивности возбуждающего излучения в материалах CdS : Си : CL , содержащих N^t= 5-1018см~3 и o-N = = 6-10 17см"3; А – Nси = ЮlBсм“3; D:N>r •-n=u= = О• 10 см .�〰㘴〰㘵〰㘶〰㘷〰㘸〰㘹〰㙡〰㙢〰㙣〰㙤〰㙥〰㙦〰㜰〰㜱〰㜲〰㜳〰㜴〰㜵〰㜶〰㜷〰㜸〰㜹〰㝡〰㝢〰㝣〰㝤〰㝥〰㝦〰慣㈰㠱〰ㅡ㈰㠳〰ㅥ㈰㈶㈰㈰㈰㈱㈰㠸〰㌰㈰㡡〰㌹㈰㡣〰愸〰挷〲戸〰㤰〰ㄸ㈰ㄹ㈰ㅣ㈰ㅤ㈰㈲㈰ㄳ㈰ㄴ㈰㤸〰㈲㈱㥡〰㍡㈰㥣〰慦〰摢〲㥦〰愰〰晣昸愲〰愳〰愴〰晤昸愶〰愷〰搸〰愹〰㔶〱慢〰慣〰慤〰慥〰挶〰戰〰戱〰戲〰戳〰戴〰戵〰戶〰户〰昸〰戹〰㔷〱扢〰扣〰扤〰扥〰收〰〴〱㉥〱〰〱〶〱挴〰挵〰ㄸ〱ㄲ〱っ〱挹〰㜹〱ㄶ〱㈲〱㌶〱㉡〱㍢〱㘰〱㐳〱㐵〱搳〰㑣〱搵〰搶〰搷〰㜲〱㐱〱㕡〱㙡〱摣〰㝢〱㝤〱摦〰〵〱㉦〱〱〱〷〱攴〰攵〰ㄹ〱ㄳ〱つ〱改〰㝡〱ㄷ〱㈳〱㌷〱㉢〱㍣〱㘱〱㐴〱㐶〱昳〰㑤〱昵〰昶〰昷〰㜳〱㐲〱㕢〱㙢〱晣〰㝣〱㝥〱搹〲㄰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㄰〰㄰〰㄰〰㈰〰㈰〰㐰〰㌰〰㄰〰㄰〰㄰〰㈰〰㈰〰㄰〰㄰〰㄰〰㄰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㄰〰㄰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㐰〰㌰〰㌰〰㌰〰㌰〰㌰〰㈰〰㌰〰㌰〰㄰〰㈰〰㌰〰㈰〰㌰〰㌰〰㌰〰㌰〰㌰〰㌰〰㌰〰㈰〰㌰〰㌰〰㐰〰㌰〰㌰〰㈰〰㄰〰㄰〰㄰〰㈰〰㈰〰㄰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㄰〰㈰〰㈰〰㄰〰㄰〰㈰〰㄰〰㌰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㄰〰㈰〰㄰〰㈰〰㈰〰㌰〰㈰〰㈰〰㈰〰㄰〰㄰〰㄰〰㈰〰晦晦㈰〰晦晦㄰〰晦晦㄰〰㐰〰㈰〰㈰〰晦晦㐰〰晦晦㄰〰晦晦㄰〰㄰〰㄰〰晦晦㄰〰㄰〰㄰〰㄰〰㄰〰㈰〰㐰〰晦晦㐰〰晦晦㄰〰晦晦㄰〰㄰〰晦晦㄰〰晦晦㈰〰㈰〰㈰〰晦晦㄰〰㈰〰㌰〰㌰〰㌰〰㈰〰㈰〰㄰〰㌰〰㐰〰㈰〰㈰〰㄰〰㄰〰㄰〰㈰〰㈰〰㄰〰㈰〰㄰〰㄰〰㈰〰㌰〰㌰〰㌰〰㐰〰㌰〰㄰〰㌰〰㌰〰㌰〰㌰〰㌰〰㌰〰㌰〰㌰〰㈰〰㌰〰㌰〰㌰〰㄰〰㈰〰㌰〰㌰〰㌰〰㌰〰㌰〰㌰〰㌰〰㈰〰㌰〰㈰〰㌰〰㌰〰㌰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㄰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㌰〰㈰〰㄰〰㄰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㄰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㈰〰㄰〰㄰〱戰〰㈰〱㈰〱㈰〱㈰〱㈰〱㈰〱㌰〱㈰〱㜰〰㄰〱㈰〱0〰〰〰ぢ〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〱〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰ぢ〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〱〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰ぢ〰〰〰〰〰〰〰晦晦〰〰〰〰〰〰〱〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰ぢ〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〱〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〰〳〰
	Untitled�〴㌸屵〴㍤屵〴㐲屵〴㌵屵〴㍤屵〴㐱屵〴㌸屵〴㌲屵〴㍤屵〴㍥屵〴㐱屵〴㐲屵〴㌵屵
	Untitled������܀�����က���蜀ᜃȀ�᠀�㠀�㰀�������܀����� �
	Untitled������܀�����က���蜀ᜃȀ�᠀�㠀�㰀�������܀����� �
	Untitled�������܀�����က���蜀ᜃȀ�᠀�㠀�㰀�������܀����� 

	Tables�㐏��������� �䌀��������偫�㐏탪䀏僌갎
	Untitled������܀�����က���蜀ᜃȀ�᠀�㠀�㰀�������܀����� �
	Untitled��������܀�����က���蜀ᜃȀ�᠀�㠀�㰀�������܀�����
	Untitled������܀�����က���蜀ᜃȀ�᠀�㠀�㰀�������܀����� �
	Untitled��������܀�����က���蜀ᜃȀ�᠀�㠀�㰀�������܀�����
	Untitled���〴㌸屵〴㍤屵〴㐲屵〴㌵屵〴㍤屵〴㐱屵〴㌸屵〴㌲屵〴㍤屵〴㍥屵〴㐱屵〴㐲屵〴
	Untitled������܀�����က���蜀ᜃȀ�᠀�㠀�㰀�������܀����� �
	Untitled�������܀�����က���蜀ᜃȀ�᠀�㠀�㰀�������܀����� 


