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F -ЦЕНТР И ЦЕНТРЫ НЕКОНТРОЛИРУЕМЫХ
ПРИМЕСЕЙ В МОНОКРИСТАЛЛАХ ZnS

Аппаратура и техника эксперимента. В данной работе из-
учены монокристаллы InS перед и после аддитивного окраши-
вания, использовав методы ЭПР и лшинесценции. Спектры ЭПР
регистрировались радиоспектрометром типа РЭ-13П1, измерения
магнитного поля провели с помощью измерителя магнитной ин-
дукции Е 11-2, частота контролировалась с помощью частото-
мера 43-4 и супергетеродинного переносчика частоты 44-7.
Спектры лшинесценции получены с помощью ФЭУ-17А, ФЭУ-22 и
электрометрической системы регистрации. Промежуточные тем-
пературы объекта получены с помощью паров азота. Для оценки
концентрации парамагнитных центров использовались стандарт-
ные образцы парамагнитных центров из ДФПГ.

Объекты исследования. Монокристаллы ZnS выращены ме-
тодом Бриджмена. Основными неконтролируемыми примесями в
этих кристаллах являются ионы Fe 1? Мпг+

, 0 + и А-центр.

Результаты иих обсуждение. Г. Fe i+. Параметры спино-
вого гамильтониана [l]:

g- = 2/0194 "•
-;■

а =127,4 Ю“ 4 см" l

Пк =7,69 Ю“ 4 см“ 1
.

В наших опытах ион Fe iT существовал во всех объектах
до и после аддитивного окрашивания. В конце кристалла кон-
центрация ионов Ре г> в несколько раз выше,чем в начале



кристалла. Было замечено, что существование железа в крио
талле не влияет на возник-
новение и стабильность F -

центра. Во время ионизации
Ре г+

—-Fe 3 *, а также в обрат-
ном процессе не наблюдалось
изменений в интенсивности
F -центра.

Особенностью центра же-
леза в некоторых объектах,
вырезанных из конца моно-
кристалла, является сущест-
вование дополнительных линий
тонкой структуры (фиг. I).
Эти линии могут быть обуслов-
лены гексагональными домена-
ми. На фиг. 2 показан спектр
ЭПР аддитивно окрашенного
монокристалла ZnS ,в кото-
ром F -центры стабильны уже
при комнатной температуре.

2. Мп г+ . Марганец суще-
ствует в природе в виде изо-

Фиг. 1. Спектр ЭПР при Н || [OOl],
Т= 77 К после облучения УФ-м,

топа Mn 55 (10П s),спин ядра которого I = 5/2. Во всех ис-
следованных монокристаллах наблюдался СТО марганца при ком-
натной температуре. СТО марганца наблюдался и во всех адди-
тивно окрашенных монокристаллах ZnS. Не было замечено
влияния марганца на F -центр. При низких температурах линии
марганца могут служить реперами для идентификации других
центров. При 77 °К регистрацию линий F -центра затруд-
няет спектр Fe 1+ (фиг. 3). Но так как параметр CTG F -

центра А зависит сильно от температуры, то спектр марганца
мешает регистрации CTG F -центра при комнатной температуре
(фиг. 4).

Во многих объектах СТО марганца полностью исчезает при
низких температурах. Для исключения иона Fei+

, F -центр воз-
буждался УФ-м при комнатной температуре и после охлаждения
кристалла в темноте оегистшровался спектр ЭПР F-центра,ис-
ключив тем самым регистрацию центров Мп г+ и Fe i+ (фиг. 5).
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Фиг. 2. Парамагнитный Fe J+ центр в аддитив-

но окрашенном монокристалле ZnS-
ТГ 11 [ool], т= 77 °К.

Фиг. 3. Спектр ЭПР марганца в аддитивно окра-

шенном монокристалле ZnS при 77 К,
1? И [lll] после облучения УФ-м.

Фиг. 4, Спектр ЭПР марганца в аддитивн(/ окра-
шенном монокристалле при 300 К,ТГ||[Иl].
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3. Сг". Параметры спин гамильтониана иона Сг+ сле-
дующие [l] g = 1,995, а = 3,9 КГ 4 см“ 1

, А = 13,4 1СГ4см“?
Кристаллы можно по хрому разделить на два типа:
1) Содержание хрома незначительное. В результате адди-

тивного окрашивания таких объектов мы получаем F -центры с
высокой стабильностью уже при комнатной температуре.

2) Кристалл содержит много хрома. В результате аддитив-
ного окрашивания таких объектов F -центры стабильны только
при низких температурах (фиг. 6). В этих кристаллах сущест-
вует тоже центр, который может быть A-центром (линии I и 2),
однако не ясно, почему не происходит изменения этих центров
в результате аддитивного окрашивания.

Причиной стабильности или нестабильности не может быть
существование только центра Сг’’ , поскольку F -центр энер-
гетически глубже. Однако центр хрома является индикатором
перехода электронов от одного центра к другому.

Для изучения процесса релаксации в кристаллах типа 2 мы
наблюдали спектры ЭПР при промежуточных температурах и про-
вели измерения неизотермической релаксации парамагнитных
центров.

На фиг. 7 видно, что при промежуточных температурах по-
являются новые линии, которые при низких магнитных полях не
замораживаются после охлаждения до 77 °К.

Так как А фактор CTG F -центра увеличивается с повыше-
нием температуры ивто же время F -центр релаксирует и
возникают новые линии, то можно предполагать, что электрон
захватывается на ассоциат "вакансия - примесь" и релаксация
электрона F -центра происходит через этот ассоциат.

Неизотермическая релаксация F -центра в аддитивно окра-
шенном монокристалле типа 2 (фиг. 8) показывает переход
электронов к центру хрома, однако видно, что этот процесс
происходит через некоторый интервал температуры по сравнению
с релаксацией F -центра.

4. Полоса люминесценции примесей и F -центра.
Единственной полосой люминесценции в аддитивно окрашен-

ном монокристалле ZnS типа I оказалась полоса F -центра с
максимумом 0,85 ju (фиг. 9).
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Фиг. 8, Неизотермическая релаксация парамаг-
нитных центров в аддитивно окрашенном
монокристалле типа 1 и типа 2, 1 -

f -центр в кристалле типа 1 : 2 - F-
-центр в кристалле типа 2; 3 - СР +

в кристалле типа 2,

В монокристаллах типа 2 существует интенсивная полоса СА-
люминесценции при комнатной температуре. Интенсивность этой
полосы падает с понижением температуры и вместо этого возни-
кает полоса 0,85 ju (фиг. 10).

Заметим, что полоса 0,85 я является внутрицентровой по-
лосой [2] и поэтому температурная зависимость в кристаллах
типа I и 2 одинаковая, как это видно на фиг. 10.

Заключение. Эксперимент показывает, что в результате ад-
дитивного окрашивания возникают в монокристаллах ZnS F -цен-
тры. Существование неконтролируемых примесей в кристалле об-
условливает релаксацию F -центра уже при низких температу-
рах. Часть освобожденных от F -центров электронов захватыва-
ется хромом. В работе не обнаруживалось влияние железа и
марганца на возникновение и стабильность F -центров.Во всех
аддитивно окрашенных образцах 2nS наблюдалась полоса люми-
несценции F -центра.



Фиг. 9,
Полоса люминесценции F =центра в
аддитивно окрашенном монокристал-
ле InS.

Фиг, 10.
Температурная зависимость интен-
сивности полосы люминесценции

F —центра в монокристаллах типа
1 (кружки) и типа 2 (треуголь-
ники).
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К. Lott
F-Genter and Centers of Trace Impurities in

Single Crystals ZnS

Summary

Investigations have been carried out by means of EPR
and luminescence on impurities and F-centers in additively
coloured single crystals of ZnS. Iron and manganese impu-
rities do not influence formation and stability of F-cen-
ters. Cr+ -ions are indicators in the charge transfer process
during relaxation of the F-center with the rise of tempera-
ture.

There is a temperature dependence characteristic of the
F-center luminescence (0.85 ) intensivity, which is in-
dependent on the presence of impurities.

10



TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
труда ТАЛЛИНСКОГО политешгческого института

№ 323 1972

УДК 538.69.539.124

К.П. Лотт
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П £

Введение. Прессованные таблетки из соединений A B широ-
ко используются для создания фотоэлектрических приборов [l]
Обычно процесс механической деформации рассматривается как
измельчение материала и процесс отжига как создание электри-
ческого контакта между микрозернами и сенсибилизация зерен.

Прессование таблеток InS сопровождается возникновением
F-центров на сильно искаженных участках решетки [2]. Высокая
концентрация парамагнитных центров возникает и в результате
раздробления монокристаллов CdS и CdS е в вакууме [3,4].

В настоящей работе приводятся экспериментальные данные
об изменении структуры центров в процессе прессования и от-
жига таблеток из соединений А2В®.

Объекты исследования. Аппаратура и методика эксперимента
Объектами исследования использовались нелегированные и леги-
рованные донорами и акцепторами порошки соединений А2В°.При-
сутствие различных примесей и собственных дефектов, а также
их состояние контролировалось методами ЭПР и люминесценции.
Сигнал поглощения ЭПР регистрировался радиоспактрометром ти-
па РЭ 1301. Измерения ЭПР проводились как при 300 °К, так и
при 77 °К.

В качестве приемника фотолкминесцентного излучения ис-
пользовались фотоумножители типа ФЭУ-17 и ФЭУ-22. Для реги-
страции использовалась электрометрическая схема регистрации.

Прессованные под давлением 1000-13000 ат таблетки находи
лись во время измерения и отжига в откаченных до высокого
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вакуума кварцевых ампулах. Исследования процесса отжига про-
водились методом импульсного нагрева образца [s]. Измерения
проводились при 300 °К и 77 °К, исключив тем самым темпера-
турную зависимость линии ЭГЕР. Длительность отжига при дан-
ной температуре I час.

Экспериментальная часть. I. Сульфид цинка.
Результаты прессования монокристаллов и порошков Ins

аналогичны [6], однако замечена следующая особенность. В ре-
зультате прессования легированных алюминием монокристаллов
возникает центр с g = 1,883 и шириной 8 гаусс. При этом F-
центр возникает с малой интенсивностью или вообще отсутст-
вует (фиг. I). Амплитуда линии с g = 1,883 при этом сильно
зависит от давления прессовки (фиг. 2). Линия с g = 1,883
изотропная. Этот парамагнитный дефект можно рассматривать
как подвижный электрон в донорной зоне [7].

Фиг, 1, ЗПР поглощение при 77°К после облучения све-
том длиной волны 365 нм прессованных под дав-
лением 10000 ат таблеток ZnS :

а) Перед и после прессования наблюдается СТС
центра (cp 5V

б) Интенсивность F -центра слабая по сравнению
с центром g = 1,883,

Отжиг центра с g = 1,883, полученного в результате прес-
сования, подобен процессу отжига F-центра в чистых кристал-



лах. Однако изменение F -центра во время отжига зависит от
концентрации алюминия в кристалле. Здесь мы имеем случай
высокой концентрации алюминия, при которой в спектре ЭПР
F-центр не наблюдается. В этих объектах в результате отжига
возникает центр сg = 2,003 уже при 200 °С и исчезает при
380-400 °С. При 450-500 °С снова возникает центр с g =2,003
(фиг. 3).

Фиг, 2.
Зависимость амплитуды сигнала
ЭПР центра с Q = 1,883 от дав-
ления прессования.

Фиг. 3.
Зависимость амплитуды (А) 1 -

линия с q = 1,883, 2 - линии с
Ц = 2,003 от температуры отжига,
3 - изменение ширины от пика до
пика линии с q = 2,003,

В дополнение к вышеотмеченным изменениям в спектре ЭПР
во время импульсного отжига происходят изменения и в спект-
рах люминесценции. В результате прессования (10000 ат) воз-
никает широкая зеленая (530 нм ) полоса люминесценции. В
процессе отжига эта полоса исчезает уже при 200-300 °С, а
начальная интенсивность СА-полосы восстанавливается частич-
но (фиг. 4). Максимумы СА-полосы индия и галлия не сдвига-
ются в результате прессования, однако сильно уменьшаются по
интенсивности. В результате низкотемпературного отжига СА-
полосы индия и галлия восстанавливаются частично (фиг. 4).
Центр подвижных электронов с g = 1,883 в объектах, легиро-
ванных индием и галлием, не наблюдался. Таким образом, мы
установили связь между зеленой полосой и центром подвижных
электронов. Оба они исчезают уже при отжиге 200-300 °С, что
указывает на происходящие процессы в сильно искаженных об-
ластях кристаллической решетки.
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Фиг. 4.
Восстановление интенсивности СА-
-полосы в результате отжига в те-
чение 1 часа при данной темпера-
туре 1 , 2 и 3 - СА полосы алюми-
ния, галлия и индия соответственно.

Фиг, 5.
Изменение интенсивности полосы
люминесценции бlпs6; J - 610
нм, 2 - 460 нм, 3 - 640 нм, 4 -

530 нм в зависимости от давле-
ния прессовки. Измерения прово-
дились при 77 °К.

Исчезновение F -центра в таблетках при 300-350 °С, по-
видимому, связано с рекомбинацией Vs и S■ . Интенсивное по-
явление поверхностного центра с g = 2,003 при 500-600 °С об-
условлено десорбцией кислорода с поверхностных центров, что
обнаружено и в [l2]. Сильное изменение ширины линии можно
приписать существованию двух центров [4], интенсивность ко-
торых изменяется с температурой различно, а также изменению
ширины широкой линии. Уменьшение амплитуды поверхностного
центра, начиная с 600-650 °С,связано с упорядочением решет-
ки. Наши опыты по отжигу F -центров в аддитивно окрашенных
монокристаллах показали, что интенсивная диффузия вакансий
серы на поверхность начинается при тех же температурах.

2. Селенид цинка.

В результате прессования селенида цинка возникает F -

центр с малой интенсивностью по сравнению с сульфидом цинка.
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Основными "индикаторами" происходящих изменений являют-
ся различные полосы люминесценции (фиг. 5) и возникший при
отжиге поверхностный парамагнитный центр с q - 2,003.

Отжиг прессованных объектов при температурах от 100 до
400 °С восстанавливает частично или полностью полосы люми-
несценции, связанные с примесями. Полосы, связанные с соб-
ственными дефектами, восстанавливаются мало или совсем ис-
чезают.

В процессе отжига выше 400 °С возникает поверхностный
центр с q = 2,003. Чтобы сравнивать поверхностные свойства
нелегированных и легированных порошков, использовался центр
с q = 1,961 примеси галлия в InSe (фиг. 6). Как видно на
фиг. 7, не существует принципиальной разницы в ходе терми-
ческого отжига поверхностного центра с q = 2,003 в нелеги-
рованных объектах InSe и InS. Изменение амплитуды и шири-
ны линии ЭПР с д = 2,003 в объекте InSe, легированного гал-
лием (фиг. 8), аналогично соответствующим изменениям в объ-
екте InS , легированного алюминием.

Фиг, 6, Спектр ЭПР таблетки InSe; Ga после отжига при
670 С, Измерение проводилось при комнатной
температуре.

Таким образом, высокая концентрация галлия (10~ 2 %) не
влияет на возникновение поверхностного центра. Уменьшение
амплитуды центра с g = 1,961 в процессе отжига независимо
от механической деформации порошка связано с уничтожением
этого высокотемпературного дефекта.



Фиг. 7,
Отжиг нелегированной таблетки InSe ;

1 - высота линии с q и 2,003, 2 -

ширина линии с q ~ 2,003, Измере-
ния проводились при комнатной тем-
пературе.

Отжиг таблетки InSe: Go ; 1 - высота
линии с q = 2,003, 2 - ширина линии
с q = 2,003, 3 - высота линии с

q = 1,961. Измерения проводились
при комнатной температуре.

3. Теллурид цинка.

Основное внимание в исследованиях прессованных таблеток
IпТе было уделено изучению нового парамагнитного поверх-

ностного дефекта галлия с g = 1,967 вместе с поверхностным
центром с q = 2,003 (фиг. 9). Как видно на фиг. 10, изме-
нение амплитуды и ширины линии с q = 2,003 поверхностного
центра в inТе ;Ьа аналогично соответствующим изменениям
в inse : Ga- Ход отжига центров с g = 1,967 и q= 1,961

соответственно в InTe и InSe также аналогичный. Ана-
логично происходит и восстановление полосы люминесценции
галлия в процессе отжига с 100 до 400 °С. Нужно отметить,
что подобного центра галлия в Ins получить наг/ не удалось.
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Фиг. 9. Спектр ЭПР таблетки2пТе: GOnocne отжига при 620°С,

. 4. Сульфид кадмия.

Исследованию влияния механической деформации и отжига
на свойства таблеток Cds ,

используемых в качестве фоторе-
зисторов, уделялось особое внима-
ние. Использовались как чистые,
так и легированные донорами и ак-
цепторами прессованные объекты.

В результате прессования и
последущей рентгенизации в CdS
возникает F -центр. Однако ин-
тенсивность этого центра на два
порядка меньше чем в InS. По-
этому в данной работе исследован
подробно только поверхностный
центр с g = 2,003.

На фиг. 10 показано умень-
шение интенсивности после люми-
несценции в результате механи-
ческой деформации. В результа-
те термического отжига в ин-
тервале температур 100-400 °С

Фиг. 10,
Отжиг таблетки IпТе ; Ga
1 - высота линии q =2,003,

2 - ширина линии q = 2,003,
3 - высота линии д= 1,967.

происходит частичное восстановление примесных полос. Однако
не наблюдалось восстановления полосы краевой люминесценции
и полосы 604 нм.

На фиг. II видно частичное восстановление полосы меди
(1,05 /j ) в таблетке CdS : Cu : CL в процессе низкотемператур-
ного отжига. Факт, что не все полосы восстанавливаются оди-
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каково в процессе отжига, указывает на необратимое измене-
ние структуры дефектов в результате прессования и низко-
температурного отжига.

Фиг. 11.
Изменение интенсивности полосы люми-
несценции в CdS : 1 - 517 нм, краевая
люминесценция: 2 - 530 нм, широкая зе-
леная люминесценция хлора: 3 - 760 нм,
красная полоса СА люминесценции: 4 -

1050 нм, длинноволновая полоса меди.
Измерения проведены при 77 К,

Фиг. 12. Восстановление интенсивности длинноволновой поло-
сы (1,05/J ) меди в сульфиде кадмия. Измерения
проведены при 77 К,

Характерным является влияние нестехиометрии и доноров УП
группы на условия возникновения поверхностных центров с g =

= 2,003. В чистом Cd S ив компенсированном Cds ; Cu :CL



возникает поверхностный центр с g = 2,003 подобно другим
соединениям А'ПЗ 6 (фиг. 12).

В легированных только медью таблетках существует поверхност-
ный центр только до 520-550 °С. В процессе отжига объектов,
содержащих сверхстехиометрическую серу или легированных
только донорами УП группы, по-
верхностный центр не наблюда-
ется. Это указывает на то, что
поверхностный центр может быть
связан с анионной вакансией.

Одним из индикаторов проис-
ходящих процессов в структуре
дефектов является изменение
сигнала марганца в ходе отжи-
га прессованных объектов. По
характеру изменения марганца
образцы можно разделить на 3
категории:

I) Спектр марганца суще-
ствует при низких температу-
рах (до 400 °С). Эти объекты
легированы хлором и медью в 4
равной концентрации.

Фиг, 13. Отжи£ таблетки CdS : 5 • 10 Cu'.
:10 CL: 1 - ширина от пика до

пика, 2 - высота линии с J -

= 2,003 после отжига до 730 С.

2) Марганец существует в узком интервале тегператур
(например от 500 до 800 °С). Эти объекты легированы хлором
и медью. Концентрация хлора значительно превышает концент-
рацию меди (фиг. 13). В этих .двух случаях часто наблюда-
ется и суперсверхтонкая структура марганца.

3) марганец существует во всей температурной шкале от-
жига.

В этих объектах концентрация меди или серебра значи-
тельно превышает концентрацию донорных примесей.

5. Селенид и теллурид кадмия.

В процессе термического отжига таблеток селенида и тел-
лурида кадмия возникают аналогичные другим соединениям А В
поверхностные центры.
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Фиг, 14. Спектр ЗПР CdS’-Cu:CL после отжига до темпера-
туры 7 30°С.

Обсуждение. Спектры люминесценции и ЭПР показывают из-
менение дефектной структуры соединений в результате ме-
ханической деформации. Возникновение F -центров в результа-
те прессования сульфида цинка хорошо известно [2,8,9]. Эти
центры существуют на сильно искаженных участках решетки и
они нечувствительны к окружающей атмосфере. Уменьшение ин-
тенсивности полос люминесценции связано также с изменением
структуры дефектов в объекте в результате механической де-
формации. В наших опытах выявились два новых центра: F -центр
и центр с g = 1,883. Восстановление люминесценции СА-поло-
сы и исчезновение центра с q = 1,883 показывают, что эти
новые донорные центры в основном локализованы на сильно ис-
каженных участках решетки.

Низкотемпературный (до 500 °С) отжиг механически дефор-
ОС.

мированных соединений AB не восстанавливает прежнюю де-
фективную структуру полностью. В результате высокотемпера-
турного отжига (до 900 °С) уничтожаются дефекты, происходя-
щие вследствие механической деформации, в то же время про-
исходит изменение стехиометрии из-за выделения отдельной
фазы металла.

Происхождение возникающих при отжиге поверхностных цен-
тров пока неясно.

В литературе [lo,ll] указывается на отсутствие расщеп-
ления из-за спина ядра In 67 или Cd' 11

, Cd"1
. Тем самым

исключается существование металла в межузлиях.
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Из-за позитивного сдвига q - фактора дается предпочте-
ние вакансиям кадмия (цинка) [lO, 12]. Все-таки существует
F -центр в сульфиде цинка с тем же q -фактором [8 ]. Позитив-
ный сдвиг q -фактора можно объяснить с помощью смешанных
электронных конфигураций [l3]. С другой стороны, этот пара-
магнитный дефект не обладает свойствами, характерными F -

центрам: отсутствуют окраска, характерная фоточувстви-
телъность и полоса люминесценции. Различные свойства могут
быть обусловлены и особенностями поверхностного центра.

Изменение ширины линии ЭПР поверхностного центра можно
объяснить на основе модели двух линий [l2], а также измене-
нием ширины широкой линии.

Итак, можно утверждать, что механическая деформация и
последующий ее отжиг соединений приводят к сложным из-
менениям в дефектной структуре.
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К, Lott

Changes in Structure of Defects as Result of
the Mechanical Deformation and the Following

7 ТГAnnealing of Pellets of Compounds AB

Summary

Changes in spectrum of EPR and luminescence caused by
p nmechanical deformation and annealing of compounds AB are

investigated. Mechanical deformation causes an F-center and
a center with g = 1.883 fa ZnS and also a decrease of in-
tensity of luminescence.

The annealing process produces a paramagnetic surface
О C.

center with g = 2,003 ia every compound AB. Dew lines of
gallium are observed in ZnSe and ZnTe.

The origin of the surface paramagnetic center has been
discussed.
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ВАКУУМНЫЙ ОТЖЕГ ПОРОШКООБРАЗНOГO СЕЛЕНИДА
КАДИИ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ МАТЕРИАЛА ПОСТОЯННОГО

СОСТАВА

CdS ii CdSe синтезированные из элементов при высокой
температуре в газовой фазе по методике [l], имеют тенденцию
кроме растворенного нестехиометричного кадмия содержать из-
быток кадмия в виде отдельной фазы [2, 5-B]. По-видимому,при
синтезе реакция взаимодействия элементов доходит не до конца
и система обогащается кадмием, как компонентом, имеющим бо-
лее высокую температуру кипения [з].

Разные партии исходного материала содержат неконтроли-
руемое количество избыточных компонентов, что затрудняет вос-
производимое изготовление полупроводниковых приборов [4].

Соморяй [B] наблюдал появление темного налета на кри-
сталлах CdS , прогретых в вакууме. Данное явление он объяс-
нил диффузией коллоидных частиц кадмия, находящихся внутри
кристалла, на поверхность. Аналогичное появление темного
осадка наблюдали имы при нагревании чистого CdS в вакууме
при температуре 825 °С [2]. В [s] наблюдали после отжига в
вакууме появление на поверхности сульфида кадмия частиц раз-
мерами 0,1 мкм. Для удаления избыточного компонента в CdS и

Cd S е существует несколько методов.

I. Компенсация избыточного компонента другим компонентом
в закрытой системе при высокой температуре не эффективна,так
как требует точного определения исходного состава.
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2. Обработка материала под давлением в двухзонной печи
может привести к образованию отдельной фазы
го компонента.

3. Отжиг материала в вакууме исследован в работах Со-
морял 'на монокристаллах С dS [B,9]. Данный способ по-
зволяет получать сульфид кадмия определенного состава, со-
ответствующего общему минимальному давлению пара над твер-
дой фазой. Преимуществом является то, что достигаемое от-
клонение от стехиометрии определяется только температурой
отжига.

В данной работе изучались возможности применения час-
тичной вакуумной сублимации для получения порошкообразного
селенида постоянного состава.

Описание эксперимента. В данной работе использовали
CdS и CdSe, синтезированные из элементов в паровой фазе
[l] со степенью чистоты > 99,99 %. Навески CdSe насыпали
в открытую кварцевую ампулу и помещали в эвакуируемую
кварцевую трубу. Чтобы избежать влияния толщины порошково-
го слоя, ампула вращалась в трубе. Этим достигалось равно-
мерное испарение всех кристаллов. Вакуумную сублимацию про-
водили в горизонтальной трубчатой печи Т 40/600 при темпе-
ратуре 725 °С. Контроль температуры и регулировку с точно-
стью +5 °С проводили автоматическим потенциометром ЭПП-09-
-Ж. Температуру измеряли хромель-алшелевой термопарой,
объем трубы эвакуировали форвакуумным насосом 88-461-M.

Потеря веса определялась взвешиванием, проводимость
измерялась методом столба порошка под давлением [lo].

Результаты опытов иих анализ. Зависимость скорости
сублимации от продолжительности прокалки можно разделить
на 3 ступени (см. фиг. I). Первоначальная малая скорость
сублимации сменяется большей и в конечном итоге достигает-
ся постоянная скорость. Такой ход кривой скорости сублима-
ции в [B3 объясняется контролируемым действием процесса
диффузии избытка серы или кадмия из объема на поверхность
кристалла. Из-за практически полной диссоциации сульфида
кадмия в паровой фазе [l3] по закону действующих масс

{/г
К Р = Р cd * Р se г



избыточный компонент на поверхности кристалла препятствует
интенсивному испарению другого и тем самым испарению соеди-
нения в целом. При достижении нормальной скорости сублима-
ции материал приобретает состав, отвечающий точке минималь-
ного общего давления пара СB J-

Приведенные расчеты дали равновесную концентрацию не-
стехиометричного кадмия в селениде кадмия при температуре
825 °С примерно 4-10“® мольных долей. Отклонение от
стехиометрии определяли также экспериментально методом эк-
страгирования уксусной кислотой [II]. Анализ показал, что

—т?исходный Cd S е содержал 5,5 10 мольных долей кадмия и
CdSe после достижения постоянной скорости сублимации

I 10 мольных долей кадмия.

Фиг, 1. Зависимость скорости суб-
лимации селенида кадмия
от времени.

Фиг, 2, Зависимость темпового тока
образцов Cd S B от времени.

Результаты анализов указывают на уменьшение избытка
кадмия в ходе сублимации. Необходимо подчеркнуть, что полу-
ченные концентрации кадмия относительные, так как содержа-
ние кислородных соединений кадмия, которые также растворя-
ются в уксусной кислоте, давая этим постоянную ошибку, не
определялось.
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Уменьшение проводимости в ходе сублимации (фиг. 2) на-
ходится в полном соответствии с кривой кинетики сублимации.

Зависимость изменения проводимости и скорости сублима-
ции во времени для селенида кадмия, предварительно обрабо-
танного селеном при 900 °С в течение 24 часов, представлена
на фиг. 3 и 4.

Фиг, 3, Зависимость скорости суб-
лимации селенида кадмия,
прокаленного в парах селе-
на, от времени.

Фиг, 4, Зависимость темнового то-
ка образцов CdSe , про-
каленного в парах селена,
от времени.

В данном случае отсутствует столь длинный участок малой
скорости сублимации. Данную зависимость и временную зави-
симость проводимости в ходе сублимации можно объяснить,
лишь предполагая избыток селена над равновесным при данной
температуре составов, ’ Татеривт теряет избыток компонента
по принципу сублимации, контролируемой диффузией. Уменьше-
ние избытка селена ( V cd ) сопровождается увеличением про-
водимости до стационарного значения.

То, что в результате состав материала соответствует
точке минимального общего давления пара, доказывают фиг. 2
и 4, где уровни конечной проводимости имеют приблизительно
равные значения.
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Отсюда отжиг в вакууме дает возможность воспроизводимо-
го получения порошков постоянного состава. Быстрая диффузия
собственных дефектов [13,14 ] и малые размеры исходных кри-
сталлов ( до 100 мкм) дают основание предположить, что до-
статочно длительный прогрев в вакууме при непрерывном вра-
щении материала дает возможность гомогенизировать весь объ-
ем кристалла.
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Annealing in Vacuum as the Method for Producing

Material with Constant Composition

Summary

The evaporation rate and the conductivity of cadmium
selenide powder have been studied during annealing in vacuum
Experiments Indicate that the conductivity of cadmium sele-
nide with different deviation from stoichiometry approaches
stationary value during annealing in vacuum. The evapora-
tion rate increases and approaches stationary value too.
This indicates that annealing in vacuum can produce cadmium
slenide powder with constant deviation from stoichiometry.
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ВЛИЯНИЕ КИСЛОРОДА НА ОБРАЗОВАНИЕ ПРОВОДЯЩЕГО
ПОРОШКООБРАЗНОГО СУЛЬФИДА КАДМИЯ

В настоящее время доказано, что при взаимодействии с
сульфидом кадмия, а также с другими халъкогенидами подгруппы
цинка кислород может участвовать по крайней мере в пяти раз-
личных процессах (см., например, обзоры [l,2]) Первый эффект
связан с образованием твердого раствора в системе CdS-CdO
[3,4]. В [4] установлено, что растворимость окиси кадмия в
сульфиде кадмия при 1238 °К достигает около 0,1 мол. %. Во-
вторых, при легировании кислородом внутри запрещенной зоны
появляются дискретные уровни, чаще всего ловушки для элек-
тронов или примесные зоны [s]. В-третьих, кислород адсорби-
руется на поверхности сульфида кадмия, где действует как ак-
цептор, связывая электроны проводимости и увеличивая изгиб
зон на поверхности поликристаллического материала [6, 7].
В-четвертых, кислород может окислять как кадмий, так и серу
и тем самым изменять их парциальные давления. Вследствие
большой устойчивости 80г кислород может вести себя как вос-
станавливающий агент [B, 9, 10]. И, наконец, в присутствии
плавней хлоридов щелочных и щелочноземельных металлов кисло-
род участвует в процессе хлорирующего обжига (см.обзор [2])

Из вышесказанного вытекает важность учета кислородного
фактора для получения полупроводниковых материалов с воспро-
изводимыми свойствами. Однако количественный учет является
довольно трудным. Даже в закрытых кварцевых трубках имеется
опасность загрязнения кислородом ввиду неполной дегазации
системы, проникновения кислорода при высокой температуре че-
рез стенки кварцевой ампулы [II] и присутствия кислорода в
исходном материале либо в растворенном виде, либо в виде ад-
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сорбированных соединений. При высокой температуре могут па-
раллельно идти как растворение кислорода, так и образование

S 0 г с увеличением парциального давления кадмия [9]. Поэ-
тому раздельное изучение окислительного и восстановительно-
го действия кислорода затруднено. Часть авторов, прокаливав-
ших монокристаллы и поликристаллические образцы сульфида кад-
мия на воздухе или в порошке Cd o , отмечают окислительное
действие кислорода, выражающееся в сильном уменьшении темно-
вой проводимости образцов [5,12,13]. Другие [10,14] наблюда-
ют в закрытых системах противоположное явление, а в [4] ука-
зывается на то и другое.

В литературе полностью отсутствуют данные относительно
объемного действия кислорода в присутствии примесей меда и
хлора, способствующих возникновению высокой и стабильной ~о-
точувствительности в сульфиде кадмия [s].

В настоящей работе делается попытка исследовать влияние
кислорода на электро- и фотопроводимость порошкообразного
сульфида кадмия при его прокалке в закрытых кварцевых ампу-
лах как в присутствии примесей меди и хлора, так и без них.
Выбор порошка в качестве объекта исследования обосновывается
более благоприятными кинетическими факторами по сравнению с
монокристаллами.

Методика эксперимента. Использовался порошкообразный
сульфид кадмия, синтезированный из элементов по методике,
указанной в [ls]. Примеси, двухлористая медь (хч) и хлорис-
тый кадмий, вносились в шихту в виде водного раствора, Хло-
ристый кадмий очищался хроматографическим методом по [l6].
Шихта высушивалась на воздухе при температуре 90 °С в тече-
ние 16 часов. Кислород дозировался в шихту в виде Cd o или
в ампулы в виде воздуха или чистого газа непосредственно до
их запаивания. Ампулы (объем 12-13 мл) с шихтой предвари-
тельно откачивались до I0“5 мм рт.ст. при 100 °С. Навески
порошка сульфида кадмия по 10 г прокаливались . в закрытых
кварцевых ампулах при температуре 830 °С в течение 3 часов к
охлаждались медленно около 300 °С час" 1

. Измерения электро-
и фотопроводимости порошков проводились по методике [17,18].
Порошки травились смесью HCL +

натной температуре в течение 30 сек.



Экспериментальные результаты. Как видно из фиг. Iи 2,
электропроводность как чистого, так и легированного порошка
сульфида кадмия, прокаленного в запаянных ампулах в присут-

Фиг, 1,
Зависимость проводимости порош-
ка сульфида кадмия от начального
парциального давления кислороду
протравлений порошок (2), тем-
повая проводимость (1’), (2’),

Фиг, 2.
Зависимость проводимости порош-

ка CdS -0,05 Cu —O,l CL от началь-
ного парциального давления кис-
лорода.

Фиг. 3. Коэффициент поглощения света при длине волны 620 нм
порошкообразного сульфида кадмия а зависимости от
начального парциального давления кислорода.
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ствии различных количеств кислорода, I) имеет широкий мини-
мум относительно начального давления кислорода. Ширина ми-
нимума составляет для чистого сульфида кадмия от 0,02 до
0,4 мол. % и для CdS -0,05 Си -0,1 Cl 2>от 0,07 до 0,17 мол. %

окиси кадмия относительно количества сульфида кадмия. Поло-
жению минимума соответствует максимум кратности изменения
проводимости в темноте и на свету. При увеличении содержа-
ния кислорода особенно резко из-
меняется окраска прокаленного
чистого сульфида кадмия в отра-
женном белом свете. Исходный ма- t
териал после прогрева в откачан-
ной и запаянной ампуле имеет се-
рую окраску, которая травлением
не удаляется. Как на поверхнос-
ти, так и внутри микрокристаллов
под большим увеличением видны ми-
кроскопические металлические
включения. При увеличении кон-
центрации кислорода серая окрас-
ка ослабляется и порошок стано-
вится желтым, неразличимым от
исходного непрокаленного порошка,
относительно которого на фиг. 3
определен коэффициент поглощения.
Добавки окиси кадмия не приводят
к столь сильному уменьшению тем-
новой проводимости как присутст-
вие чистого кислорода (см.фиг.4)

Фиг, 4.
Зависимость проводимости по-

рошка CdS -0,03 Cu-0,034 CL от
содержания окиси кадмия в
шихте.

Обсуждение результатов Темно-серая окраска, металличе-
ские включения и высокая проводимость порошка7 прокаленного
в закрытой ампуле, указывают на избыток кадмия, присутствую-
щего в исходном материале в виде отдельных зерен, покрытых
сульфидом кадмия (см. [l9]). Уменьшение проводимости порошка

1) Давление кислорода дано при комнатной температуре.
2) Цифры перед символами меди и хлора обозначают их весовое

процентное содержание в шихте.
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при увеличении содержания кислорода можно объяснить преиму-
щественной реакцией кислорода с избытком кадмия по уравне-
нию (I), несмотря на большее уменьшение свободной энергии
по (2).

Cdtri- = “V- лБ'»= -»«.* S (I)

CdS M+ OUt)0 Ut) = Cd w + S0I(?) ; —40,4 Hgb • (2)

Величины д G°„ 00 для реакции (I) - (3) рассчитаны на основе
данных [l5, 20-25] и не учитывают энергетические факторы
растворения компонентов в сульфиде кадмия. Истинные величи-
ны д6* )00 для реакций (I) и (2), по-видимому, более близййе
и направление процессов легко регулируется парциальным дав-
лением кадмия.

Образующаяся окись кадмия растворяется в сульфиде кад-
мия с образованием оксисульфида кадмия. Электропроводность
кристаллов уменьшается как за счет уменьшения парциального
давления кадмия, так и за счет растворения кислорода в суль-
фиде кадмия. Уменьшение парциального давления кадмия сопро-
вождается удалением темной окраски порошка (фиг. 3).

После исчерпывания избытка кадмия и насыщения сульфида
кадмия кислородом дальнейшее увеличение парциального давле-
ния кислорода приводит к восстановительному действию по
уравнению (2).

Экспериментальные данные([26,27,29], сравни также [2B])
и термодинамические расчеты указывают, что при избытке кис-
лорода механизм взаимодействия кислорода и сульфида кадмия
сильно зависит от температуры. Ниже 600 °С на поверхности
сульфида кадмия образуются микрокристаллы среднего и основ-
ного сульфатов кадмия [29,30]. Лишь выше 600 °С начинается
интенсивное выделение металлического кадмия и сернистого
газа [27,29]. Следовательно, вышеотмеченные противоречия в
литературе относительно окисляющего и восстанавливающего
действия кислорода можно объяснить разницей в температурах
прокаливания и присутствующего количества кислорода, что в
действительности в [5,10] наблюдается.

В случае присутствия избытка серы в исходном материале
кислород в первую очередь реагирует с серой по уравнению(З)
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вследствие очень сильного уменьшения свободной энергии.

Т +■ —l > д 1)0о
= ~

моль
’ (3)

Следовательно, на основе вышесказанного можно утвер-
ждать, что кислород относительно избытка компонентов серы и
кадмия действует как буфер (ср. [10]). Саморегулированием
постоянного соотношения давления паров серы и кадмия,а так-
же образованием низкопроводящего оксксульфида кадмия можно
объяснить многие практические рекомендации по прокаливанию
сульфида кадмия либо в кислородосодержащей атмосфере,либо в
присутствии кислородных соединений кадмия для уменьшения
его темновой проводимости [31,32].

Наблюдаемое на фиг. 2 и 4 различие во влиянии чистого
кислорода и окиси кадмия объясняется освобождением большего
количества в случае Cd 0 . По реакции

CdS + ZCdO = Ъ Cd ч-SOi
на I моль кислорода образуется 3 г-атома кадмия. В связи с
этим можно отметить, что соответственно уравнениям

CdS - 20 г = CdS 0 4

CdSOt, + CdS = ZCd +so 2

добавки сульфата кадмия действуют аналогично свободному кис-
лороду.

Выводы

1. Кислород в первую очередь реагирует с избыточным ком-
понентом.

2. Восстановительное действие кислорода в закрытой си-
стеме наблюдается при количестве, превышающем предел его
растворимости в сульфиде кадмия и при температурах, превы-
шающих 600 °С.
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J,Hiie, E.Mellikov, I,Buzmakova

Influence of Oxygen on the Formation
of Conductive Cadmium Sulphide Powder

Summary

Formation of conductivity in GdS powder has been stu-
died in a closed system at 1100°K as a function of oxygen
pressure. It has been shown that oxygen reacts with the ex-

cess component. Oxygen has oxydizing and reducing effects
with regard to the composition of the heating atmosphere and
bulk conductivity of cadmium sulphide. Oxygen has a reducing
effect at temperatures exceeding 600°C and at concentrations
exceeding the solubility of oxygen in cadmium sulphide.
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ФАЗОВЫЙ СОСТАВ ПЛЕНОК CdS И CdSe ,

ПОЛУЧЕННЫХ ХИМИЧЕСКИМ РАСПЫЛЕНИЕМ

При изучении влияния технологических факторов на обра-
зование и свойства химически распыленных пленок сульфида
кадмия и его аналогов [l] возникла необходимость определить
химический фазовый состав полученных пленок.

Для проведения фазового химического анализа использо-
валась методика [2]» приспособленная к пленкам CdS и Cd S е,
полученным химическим распылением. Методика основана на
отделении отдельных фаз разными растворителями (вода, 0,5 1f

СН3СООН и конц. Н N 0 з в присутствии брома). В отдельных
фазах определяли кадмий, сульфат-ион (полученный окислением
сульфидной серы) и селен микроспектрофотометрическим титро-
ванием: кадмий - раствором комплексона 111 в присутствии ин-
дикатора ПАР, сульфат-ион раствором хлорида бария в присут-
ствии индикатора нитхромазо, селен - иодометрическим мето-
дом. Определение содержания хлора проведено методом амперо-
метрического титрования [3].

Исследовались химический фазовый состав и скорость об-
разования пленки в случае пользования различными реакцион-
ными компонентами (Cd С i2 , Cd(No*h , Cd (СН 3 COO ) г и CS(NNi) г,

н г , CSe (N н г ) г ).

Исследование химического состава пленок показывает,что
на состав пленок влияют:

1) концентрация применяемых реакционных компонентов,
2) температура подложки,
3) скорость распыления.
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С качественным составом получены пленки лишь при оп-
ределенных скоростях роста пленок (0,04-0,1 мкм/мин). При
скоростях роста пленок >O,l мкм/мин (табл. I, 2) образуют-
ся пленки, содержащие много неразлагапцихся реакционных ком-
понентов или их промежуточных соединений.
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Таблица I
Состав пленок Cd S , полученных из CdCt г и CS(nh 2) 2

в зависимости от температуры подложки

опы-
та

Темпе-
ратура,

°С
Толщина
пленок,

мкм

Скорость
роста
пленок,мкм/мин

Содержание
cds,

%

кадмия, опре-
деленного в
водном раст-
воре, %

хлора,
%

I 210 15 0,45 24,0 40,6 20,5
2 225 10-12 0,35 41,3 30,2 16,0
3 270 8,7 0,26 63,0 21,5 12,8
4 300 5,8 0,17 73,5 15,1 9,1
5 340 3,0 0,10 96,0 2.1 I.I
6 375 2,7 0,08 99,1 0,45 0,25
7 400 2,0 0,06 99,6 0.25 0,1
8 425 1.3 0,04 99,7 0,1 0,1

Состав пленок Cd S полученных из
в зависимости от температуру

Таблиц
Cd С1 г и сн

подложки

а 2
3 С5МН г

я
опы-
та

Темпе-
ратура,

°С
Толщина
пленок,

мкм
Скорость
роста
пленок,мкм/мин

Содержание
CdS,

%

кадмия,опре-
деленного в
водном раст-
воре, %

хлора,
%

I 200 12 0,4 23,2 42,0 20,6
2 225 10 0,33 35,4 34,0 19,4
3 250 9 0,30 53,0 26,6 14,2
4 275 8,5 0,28 64,5 21,2 12,1
5 300 5,2 0,17 80,0 11,5 7.0
6 350 4,5 0,15 89,5 6,3 3,6
7 375 2,0 0,07 99,2 0,35 0,2
8 400 1.8 0,06 99,6 0,25 0,15
9 425 1,5 0,05 99,8 0,1 0,1
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Таблица 3
Состав пленок CdS, полученных из CdfN0 3 ) 2 и С S (N н 2) г

в зависимости от температуры подложки

Я Темпе- Толщина Скорость Содержание
опы- ратура, пленок. роста CdS, кадмия,определенногота °С мкм пленок

мкм/мин % в водном растворе, %

I 200 2,8 0,09 94,5 2,1
2 250 2,7 0,09 95,4 1.2
3 300 2,3 0,08 96,7 0,8
4 350 2,0 0,07 99,2 0,4
5 375 1.9 0,06 99,5 -

6 400 1.8 0,06 99,9 -

Таблица 4
Состав пленок Cd 5 , полученных из Cd (СН^СОО) 2 и С$(МНг) г

в зависимости от температур! подложки

№
опы-
та

Темпе-
ратура,

°С
Толщина
пленок,

мкм

Скорость
роста
пленок,МКМ/ИЕН

Содержание
CdS,
%

кадмия, оп- кадмия оп-
ределеиного
в водном
растворе,

%

ределенно-
го в увсус-
но-кисломрастворе,

I 200 2,8 0,09 89,0 1.9 2.0
2 250 2,5 0,08 95,5 0,8 0,9
3 300 2,0 0,07 96,5 0,5 I.I
4 375 2.1 0,07 98,4 0.4 0,8
5 400 2,2 0,07 97,5 0,8 1.4

Таблица 5
Состав пленок CdSe, полученных из Cd С1 г и CS(NH 2) г.

в зависимости от температуры подложки
№

опы-
та

Темпе-ратура,
°С

Толщина
пленок,

мкм
Скорость
роста
пленок
мкм/мин

о|CD Ф
CdSe,

%

кадмия,определенного
в водном растворе.

I: 225 8,5 0,35 53,2 21,8
2 300 5,5 0,18 79,5 9,7
3 325 4.6 0,15 91,5 4.5
4 350 3,0 0,10 97,2 1.4
5 375 2,5 0,08 98,9 0,6
6 400 2,0 0,06 99,4 0,2
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В зависимости от скорости роста пленок можно для каж-
дой температуры подложки подобрать и соответствующую кон-
центрацию раствора. При более высоких температурах исполь-
зуемая концентрация раствора может быть больше и наоборот.
Скорость распыления же в известной степени зависит от распы-
лительного прибора и должна быть установлена эксперименталь-
но для каждого конкретного случая.

При использовании в качестве реакционных компонентов
хлористого кадмия совместно с тиомочевиной, тиоацетамидом или
селеномочевиной были получены сравнительно чистые пленки Cd S
и CdSe при температурах 375 °С (таблица 1,2,5) при кон-
центрации реакционных компонентов IO”2 М.

Применение в качестве реакционных компонентов для полу-
чения пленок Cd S азотнокислого кадмия или уксуснокислого
кадмия совместно с тиомочевиной позволяет подучить при той
же скорости распыления и концентрации реакционных компонен-
тов при более низких температурах ( ~ 300 °С, табл. 3,4) бо-
лее чистые пленки CdS, чем при применении хлористого кадмия
(таблица 1,2).

При применении уксуснокислого кадмия в качестве реакци-
онного компонента пленки CdS содержат помимо водораствори-
мых солей кадмия еще и соли, растворимые в уксусной кислоте
(таблица 4),что при применении хлористого кадмия и азотнокис-
лого кадмия не имеет места. Можно предполагать, что имеется
дело с продуктами гидролиза раствора CdCoH}+

,
которые оста-

ются в пленке в виде Cd l (0H) iS пли Cd О [l].

На основании проведенных опытов можно заключить, что
скорость роста пленок 0,04-0,1 мкм/мин обеспечивает получе-
ние сравнительно чистых пленок CdS и CdS е.

С точки зрения получения пленок, во-первых, необходимо
учитывать скорость разложения реакционных компонентов, что
особенно важно при применении хлористого кадмия, и во-вторых,
структурные свойства пленок [4].
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К, Kerm

The Phase Comp osit; ion of Chemically

Sprayed CdS and GdSe Films

Summary

The Influence of the factors of technological processes
on the phase composition of chemically sprayed CdS and GdSe
films has been studied by chemical analysis. The individual
phases have been separated by using various solvents - wa-
ter, acetic acid, nitric acid, Microspectrophotometric ti-
tration has been used to determine the Cadmium, Sulfate, Se-
lenite ions in the separated solutions. The studies of the
chemical phase composition have shown that pure CdS and CdSe
films can be prepared using the speed of deposition 0,04-0,1
microns per minute.
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ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

№ 323 1972

УДК 537.311:546.22 *4B

Х.А.Аарна, А.В.Ланговитс, П.Л.Кукк

ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЕ ДИНАМИЧЕСКОЕ РАВНОВЕСИЕ
В СУЛЬФИДЕ КАД»

Настоящая работа преследует цель определения энтальпий
интеркристаллических реакций образования дефектов решетки
и энергий ионизации локальных центров в CdS по данным вы-
сокотемпературной проводимости. Измерения проведены в со-
стоянии т.н. динамического равновесия [l]. При расчетах по
теории Крегера [2] использовано приближение Броуэра [3].

Обоснование метода и экспериментальная аппаратура. Ме-
тод динамического равновесия, предложенный Крегером [l],
основан на диссоциации соединений (в данном случае
CdS ■> при испарении в открытой системе по реакции:

CdS(s)
— Cq(q) + /2. + cds ■ (I)

Для каждой температуры устанавливается стабильный со-
став пара с минимальным общим давлением

= С cd min ’ (2)

Согласно компонентов P cd и P Si , отвечаю-
щие условию (2), определяются из соотношения:

ри“ грн = гй
= гй(o%

(з)

где K odS
- константа равновесия реакции (I), т.е. кон-

станта диссоциации CdS , значения которой известны из ра-
бот [5-7].

Таким образом, в открытой системе после достижения Рт'т
испарение протекает стехиометрично и давления обоих компо-
нентов строго фиксированы. С изменением температуры изме-
няются P cd и Рsг по (3), однако соотношение между ними
остается постоянным.
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Поскольку диссоциация кристалла происходит в открытой
системе, установка данного метода менее сложна, по сравне-
нию с другими методами, фиксирующими независимо и давле-
ние, и температуру, например метод Ван-Доорна [B], см.так-
же [9]. В качестве реакционной камеры служит кварцевая
трубка внутренним диаметром 10 мм и длиной 300 мм, поме-
щенная в трубчатую печь (см. фиг. 1)и продуваемая инерт-
ным газом.

Фиг. 1. Экспериментальная установка,
1 - резиновая пробка, 2 - термопара, 3 - трубчатая печь

4 - лодочка с порошком сульфида кадмия, 5 - объект ис-
следования, 6 - термопара и 7 - кварцевая трубка.

Образец - прессованная таблетка Cd S устанавливался в
средней части трубки и контактировался платиновыми элек-
тродами. Рядом с образцом со стороны потока газа помеща-
лась лодочка с буферным материалом (порошок CdS ) для со-
здания равновесного состава газовой фазы над измеряемым
объектом, а также для удаления < остаточного кислорода
(< %) в инертном газе с образованием незначительно-
го количества 80 г .

Температура измерялась ХА-термопарой. Различие в тем-
пературах образца и порошка составляло не более +2 °С при
800 °С.

Объектами исследования служили мелкокристаллические
прессованные таблетки, приготовленные из порошка CdS марки
"о.ч.",предварительно очищенного в потоке н г s до исчезно-
вения красной люминесценции, свидетельствующего об отсут-
ствии хлора [lo]. Сопротивление образца измерялось либо
электрометром Orion Keti, либо тераомметром Е6-3. Ско-
рость потока инертного :таза М г была выбрана 1,5 см3/мин,
изменения температуры - 0,01 °С/сек.
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Теория. Кроме газофазной реакции (I) в системе протекают
еще следующие интеркристаллические реакции;

О = V s
x

+ '/zSJg) +■ Н (4)

о = Vž + V» + H, (5)

v* = v; + е' + Е, (6)

v; Vs + е' + Е г

VM =*= vtd
* Ь’ * E s (8)

Vd= v;>- h'.E» (9)

0 =• e’ + h' +■ £• . (10)

Выписанным реакциям образования атомных дефектов (4) и
(5) и ионизации их (6) - (9), а также переходу зона - зона
(10) соответствуют уравнения равновесия на основе закона дей-
ствующих масс:

га;*- K-K.e*p(-£) (4а)

KIKdJ- IЧ-К иекр(-А] (sа)

- K,- K w ex|)l-ii.) (6а)

-LOj— -Ki- K nexp (- (7a)

Ц-КгК»«р(-| (8a)

-к,- кю ехр (-—) oa)

nP - 4- K .i«P (- 7f)- dOa)

I) Для определенности предположим доминирующими в СМИ дефекты
типа Шоттки [l,2]. Образованием ассоциатов пренебрегаем,по-
скольку при высоких температурах ( > 600 °С) вероятность
их возникновения мала [lo].
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К вышеприведенным добавляется еще уравнение электроней-
тральности ;

п [vcd ] * 2 [ vcd ]= Р + [V s] + [V s ] . (^

Пренебрегая малыш членаш (метод Броуэра [3]), уравне-
ние электронейтральности (II) упрощается:

г IX] = *!>«] (12)
или

п = 2 [Vj ] •
(13)

Уравнение (12) соответствует области температур, когда ва-
кансии серы полностью ионизированы (благодаря близости к
С-зоне), а электроны в основном заполняют вакансии кадмия.
Уравнение (13) соответствует области более высоких темпера-
тур, когда электроны с вакансий кадмия термически заброшены
в С-зону иих заряд компенсируют двукратно заряженные ва-
кансии серы.

Соответствующие решения системы уравнений (3),(4а)-(10а)
относительно концентрации свободных электронов п будут:
а) с учетом (12)

I к 0( K tlKoi Ко ]y,
n JЕ 1+Е( .гН-гЕI-Е,-Е«-Н,-IнМ«\

Т ) (14)

б) с учетом (13)

П - (^К И К..К.Л /_ |(Е.*Е.+ Н)-Н М,|. (15)
' С, I*4 9кТ I

Эксперимент. На кривой зависимости проводимости сг (про-
порциональна п) от обратной температуры (igcr -

, (см.фиг. 2)
отчетливо выделяются 2 прямых участка с наклонами 0,87 эв.
( низкотемпературная область 700-800 °С) и 0,98 эв ( высо-
котемпературная область 850-1100 °С) соответственно. Учи-
тывая для Cd S значения энергии ионизации собственных дефек-
тов Ej = 0,05 эв [II-I3] и Е2 = 0,25 эв [II] и принимая Е3 и
Е4 соответственно в пределах 0,3-0,6 эв [11,14] и 1,2-1,8 эв
[l,ll], можно предположить, что приближенное условие элек-
тронейтральности (12) имеет место в низкотемпературной об-
ласти, а (13) - в высокотемпературной области. Отсюда по-
лучаем:

% (е,+ Е г+2Н +2Ei,-Ej-E^-H 5 -Уз H cds ] = 0,87 (16)
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Фиг. 2. Зависимость проводимости CdS от обратной температуры

V,[3(E<+ E,+ H)-H cds ] -0,98. (17)

Принимая в учет, что: I) H cds = 3,37 эв (рассчитано на
основе [s], 2) H s = 5,07 эв для Т = 1100 °К [ls],что в пере-
счете для комнатной температуры дает Н 5

= 5,12 эв, 3) =

= 2,41 эв [l6], получаем из (16) и (17): Hj+Ej+E-p = 4,03 эв
или Н = 4,03 - (0.05+0,25) = 3,73. эв; Е 3+Е 4 = 1,71 эв, что
с учетом соотношения (Е^-Е 3 ):Е3 = 4:1 [II] дает Е 3 = 0,34 эв
и Е4 =1,37 эв.

Выводы

Итак, исследованием высокотемпературного динамического
равновесия собственных дефектов в Cd s установлено,

1) Энтальпия образования двукратно заряженных вакансий
серы V &

‘ составляет 4,03 эв, что хорошо воррелирует с ве-
личиной 4,15 +0,07 эв. найденной в [l7] обработкой в парах
кадмия;

2) Энтальпия образования нейтральных вакансий серы V s с
учетом известных значений энергий ионизации Ej иEg [П-13]
составляет 3,73 эв^

3) Суммарная энергия перехода дырок с вакансий кадмия в
V -зону составляет 1,71 эв, что дает для энергетического рас-
положения Vj d и Vc d на 0,34 эв и 1,37 эв над потолком
V -зоны, соответственно.

I) Измерительная ошибка составляет примерно 5 %.
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H.Aarna, P.Langovits, P.Kukk

Hightemperature Dynamic Equilibrium ln Cadmium

Sulphide

Summary

The purpose of this investigation is to study the
hightemperature equilibrium of intrinsic defects on un-
doped CdS tablets.

Using Brouwers mathematical approximation method for
describing hightemperature equilibrium it has been shown
that e.n.c. may be approximated as n = 2 • in the

temperature range 850 - 1073°K and = Vj. • at lower

temperatures (680-825°K) if Schottky disorder is assumed
to be dominant In CdS crystals.

The enthalpies of forming intrinsic defects and
their ionisation energies are calculated from experimen-
tal data. They indicate good agreement with the results
of earlier investigations.
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УДК 537.311.33:546.19''681

Х.А. Аарна, А.М. Фрейберг, П.Л. Кукк

ЧАСТИЧНОЕ РАВНОВЕСИЕ В СУЛЬФИДЕ КАДМИЯ

Настоящая работа является продолжением [l-4] и пресле-
дует цель выяснить влияние адсорбции кислорода на проводи-
мость С dS в условиях частичного равновесия, т.е. при
умеренных температурах, когда концентрацию атомных дефектов
в объеме можно считать неизменной, т.н. "замороженное" со-
стояние [s].

Объектами исследования служили прессованные спеченные
таблетки на основе сульфида кадмия с индиевыми контактами
на одной стороне. Применялся как чистый CdS , так и леги-
рованный Си и Cl. В последнем случае образцы обладали вы-
сокой фоточувствителъностью в области 530-650 нм [l]. Экс-
перимент проводился на высоковакуумной установке в интерва-
ле температур 150-500 °К и давлений кислорода Р 0 -ICT^-IO3
тор. 1

Соображения относительно количественной связи между
изменением проводимости полупроводника и заполнением по-
верхностных мест адсорбированными частицами высказаны в4 ря-
де работ [6-B]. По-видимому, в ряде случаев уменьшение кон-
центрации свободных электронов пропорционально количеству
хемосорбированного кислорода. П.Марк [B], например, полага-
ет один-на-один связь между ушедшим из С-зоны Cd S электро-
ном и хемосорбированной на поверхности частицей кислорода.

Наши опыты показывают, что изменение проводимости (со-
противления) CdS во времени описывается законом Еловича
[9], т.е. имеет логарифмическую зависимость от времени экс-
позиции в кислороде (см. фиг. I). Это свидетельствует об
имеющей место хемосорбции кислорода на CdS и еще о том,
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что этот процесс непосредственно сказывается на электронных
свойствах образца.

Фиг. 2 дает представ-
ление о скорости хемосорб-
ции в зависимости от давле-
ния кислорода и температу-
ры. Как видно, сорбционные
процессы ускоряются с по-
вышением температуры. Сле-
дует отметить обратимость
хемосорбции кислорода на

CdS в диапазоне исследо-
ванных температур (до 500 °К)
как видно из фиг. 2, после
выкачивания кислорода из
системы восстанавливается
прежняя проводимость образца
и тем быстрее, чем выше тем-
пература.

Фиг, 1,

Фиг. 2,

Определенная по наклону зависимости логарифма постоян-
ной времени хемосорбции тг от обратной температуры (см.
фиг. 3), высота потенциального барьера на поверхности (хе-
мосорбция кислорода на Cd S изгибает зоны вверх на поверх-
ности) ди = 0,29 эв, что хорошо согласуется с данными [lo].
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В области температур 400-500 °К проводимость зависит
от давления кислорода по степенному закону <т ~ Р o”*, где
показатель степени л = 0,5-0,7 в довольно широком диапа-
зоне давлений (см. фиг. 4). Из-за малой величины подвиж-
ности jj и высокоомности образца нам не удалось раздельно
определить п и уи. Если же принять в первом приближе-
нии уи независящей от Р oг ,то « 1/2 может указать
на то, что адсорбция кислорода на CdS происходит в ос-
новном в молекулярном виде. Это следует из некоторых при-
ближенных решений уравнения (которое из-за сложности здесь
не приведено), связывающего п с "биографическими" и ад-
сорбционными дефектами решетки.

Фиг, 6,

Cds : Cl ; Cu

В случае Р oг> 10 тор зависимость логарифма проводи-
мости от обратной температуры имеет 2 отчетливо выде-
ляющихся наклона (см. фиг. 5 и 6) - в 1,2 эв (I область)
и 0,03 эв (Ш область) как в случае CdS , так и CdS : CL ; Cu-
Оба наклона сложным образом связаны с энтальпией адсорб-
ции, энергиями ионизации адсорбционных центров (для Cd S
найдены поверхностные уровни в 0,9 эв [B] и 0,4 эв [II],
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которые связываются с одно- ж двукратно заряженными час-
тицами кислорода) и собственными дефектами, а также с
энтальпией интеркристаллической реакции заполнения вакан-
сий серы кислородом.

Таким образом, увидим, что темновая проводимость мел-
кокристаллических образцов Cd S с большой удельной по-
верхностью при комнатных условиях в основном определяет-
ся хемосорбированным кислородом, поэтому при исследовании
частичного равновесия в подобных объектах необходимо учи-
тывать транспортные реакции, протекающие на границе полу-
проводник - газовая среда, которые в отличие от интеркри-
сталлических объемных реакций имеют место и при низких
температурах.
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H.Aarna, A. Freiberg, P.Kukk

Partial Equilibrium in Cadmium Sulphide

Summary

In this work oxygen chemisorption on polycristalline
CdS and CdSjCusCl has been studied by dark conductivity
temperature dependence method and by conductivity time
dependence method.

Results show that reversible oxygen chemisorption
takes place. The analysis of measured kinetics has been
carried out in terms of a model wherein the basic process
is the penetration of a surface barrier by conduction
electrons. We found the surface barrier hight to be 0.29 eV
In CdS;Cu:CI,
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Ю.А. Варвас, Т.Б. Нирк

ВЫРАЩИВАНИЕ МОНОКРИСТАЛЛОВ СЕЛЕНИДА КАДМИЯ
ИЗ ПАРОВОЙ ФАЗЫ

p £

Для выращивания монокристаллов соединений типа A B
чаще всего используется кристаллизация из паровой фазы,
обеспечивающая высокую чистоту кристаллов. Учитывая имею-
щиеся литературные данные, нами был выбран метод выращива-
ния CdS е из паровой фазы испарением вещества в потоке
несущего газа с последующей его кристаллизацией в монокри-
сталл при соответствующем градиенте температур [l,2]. Этот
метод требует более высоких температур по сравнению с ме-
тодом Фрерихса [3], но аппаратура проще и кристаллы ближе
к стехиометрическому составу.

На фиг. I приведена схема установки.
В качестве исходного материала использовался порошок

селенида кадмия (химический состав в соответствии с
021006 ТУ), который насыпался в кварцевую лодочку 7. При
помощи электромагнита 5 лодочку можно было перемещать вдоль
кварцевой трубки 8. В качестве несущего газа применялись
м г ,

м г+н г и н г + н г sе.
Очистка азота от кислорода и высушивание осуществля-

лись пропусканием его сначала сквозь медные опилки, нагре-
тые до 200-250 °С, а затем через колонну с Pi 05. Нj. S е по-
лучался пропусканием водорода высокой чистоты через ампулу
с селеном особой чистоты, нагретой до 300 °С.

Кварцевая аппаратура травилась в смеси 1:1 HNOj и HF
ж после отмывания отжигалась в пламени до светлого кале-
ния.

59



60

Фиг. 1 . Схема установки;
1 - потециометр ПСРХ-01, 2 - добавочное сопро-
тивление, 3 - реле, 4 - кварцевая трубка для об-
разования зародышей кристаллов, 5 - электромагнит
для перемещения лодочки, 6 - термопара, 7 - лодоч-
ка с исходным материалом, 8 - кварцевая ампула.

Фиг. 2. Зависимость формы кристаллов от температуры кон-
денсации: 1 - гексагональные призмы 980-1055 С,
2 - пластинчатые монокристаллы 920-980 С, 3 - иголь-
чатые монокристаллы 865-920 С, 4 - дендриты
800-865°С.

Перед выращиванием исходный материал отжигался в вакууме
(1СГ5 мм рт„ст.) до 700 °С. При этом произошла десорбция
кислорода и гомогенизация исходного материала. Затем ло-



дочка с порошком перемещалась в холодную зону, а температу-
ра в печи доводилась до температуры выращивания. Затем ло-
дочка с порошком вводилась в горячую зону.

После окончания процесса питание печи выключалось и
лодочка с порошком выводилась из горячей зоны.

Кристаллы образуются в интервале температур от 800 до
1055 °С. Размеры и форма кристаллов зависят заметно от тем-
пературы конденсации (см. фиг. 2). При высоких температурах
образуются гексагональные монокристаллы размерами до 15х2х
х2 мм. При температурах 920-980 °С образуются тонкие плас-
тинчатые монокристаллы размерами приблизительно 10x5x0,1 мм.
Кристаллы, образующиеся при температурах ниже 920 °С, очень
маленькие, неправильной формы. Эти данные согласуются с
данными Мизедкой с сотр. [l,4].

Для определения оптимальных условий выращивания были
варьированы следующие характеристики:

1) температура сублимации 1050-1150 °С,,
2) скорость потока несущего газа 3-30 л/час,
3) содержание несущего газа : М г , М г +Н г ,

М г+ 1" Hz S е, + H^O*
При повышении температуры и увеличении скорости потока

несущего газа образуются крупные кристаллы,но качество их
ухудшается. В,потоке азота температура lICO С и скорость по-
тока 5-10 л/час были оптимальными. Продолжительность выращи-
вания приблизительно 10 часов. Добавление водорода к несуще-
му газу способствует сублимаций порошка и росту больших кри-
сталлов, но их качество ухудшается. Увеличение сублимации
уясняется следующей реакцией:

CdSe + Hi=r Cd + Н г Se . (I)
Добавление селеноводорода, наоборот, уменьшает сублимацию и
для выращивания требуется больше времени. Качество получен-
ных кристаллов улучшается.

По литературным данным [s] водяной пар препятствует
возникновению зародышей кристаллов. С этой целью через 15
минут после начала сублимации азот был пропущен через воду
(при 20 °С p HiO = 17,5 мм рт.ст.). В результате получили
больше больших кристаллов.

Некоторые свойства выращенных кристаллов приведены в
таблице I.
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Влияние водяного пара на электрические свойства монокри-
сталлов не обнаружилось.

Водород и селеноводород имеют очистительный эффект от
кислорода и галогенов, содержащихся в исходном дороже. Со-
ответствующие реакции:

cd о +н г =cd + н г о <2)

Cdo + н г sе cdse + н г о (3)

Gdoit +Hi = cd + гнсь (4)

СбС1 г + Н гЗе= Cdse+ZHCL. (5)

Из таблицы I видно, что добавление Н г и Н гSe уменьшает
темновое сопротивление кристаллов и они не обладают фоточув-
отвительностью. Водород способствует возникновению в кри-
сталлах избыточного кадмия (реакции I, 2 и 4), который и
уменьшает удельное сопротивление.

Был поставлен опыт по легированию CdSe медью во время вы
ращмваякя,длн чего в горячую зону (1150 °С) вводилась лодоч-
ка с медью. Определить полярографически медь в монокристал-
лах не удалось ( < I0“3#), однако темновое сопротивление их
возрастало (табл. I), а в спектре фоточувствительности поя-
вился новый максимум при 950 нм, характерный для CdSe -Cu
[63 9 что свидетельствует о диффузии меди в основания фотопро-
водника.

Таблица I

Свойства монокристаллов CdSe.

Среда
выращивания

Форма
кристал-
лов

Темновое сопротив-
ление

Кратность
(отноше-
ние фото-
и темновой
проводимо-
стей)

n 2 f призмы

1пластины
ЮП ом-см

IoTO-ioII ом см [ J02-I04

н г + н 2
_и_ I08 ом см отсутст-

вует

N Н j •+• S8 I08-I0 9 ом см < 5

Nj + CU — ft_ 2 ом- см IC^-IO3
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Заключение. Наиболее перфектные монокристаллы CdSe по-
лучаются в потоке азота или смеси м г+н : + н г sе. Оптимальная
температура сублимации 1100 °С и скорость потока несущего
газа 5-10 д/час. Насыщение газа водяным паром через 10-15
минут после начала сублимации способствует выращиванию круп-
ных монокристаллов CdSe.

Фиг. 3, Спектральная чувствительность фотопроводимос-
ти монокристаллов выращенных; 1 - в потоке

Hi + > 2- в потоке , 3 - в потоке
Nj и легированных медью.
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J.Varvas, T.Nirk

Growth of Single Crystals of Cadmium

Selenide by Vapour Phase Method

Summary

Experiments of the growth of single crystals have been
described for cadmium selenide. The method of sublimation
of CdSe powder in carrier gas flow has been used. The influ
ence of temperature and carrier gas composition (N 2, N 2+H 2 ,

N 2+H 2+H 2Se, N2+H 2O) on form and electrical properties of
single crystals has been studied.
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АППАРАТУРА ДЛЯ ИЗМЕРЕНИЯ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЙ
ПРОВОДИМОСТИ В СОЕДИНЕНИЯХ ТИПА А2В6 В

АТМОСФЕРЕ ПАРОВ КОМПОНЕНТОВ

Фотоэлектрические и люминесцентные свойства полупровод-
О С

ников, в частности типа AB, во многом определяются собст-
венными и присесними точечными дефектами решетки, создан-
ными высокотемпературной обработкой. Поэтому измерение вы-
сокотемпературной проводимости является важным источником
информации о дефектах структуры. Такими измерениями можно
определить тип проводимости, тип доминирующих собственных
дефектов, энергию образования собственных дефектов и их
констант диффузии, а также оценить чистоту кристаллов.

Высокие температуры и агрессивные среды предъявляют по-
вышенные требования к аппаратуре и особенно электрическим
контактам. Поэтому первые измерения были проведены при до-
вольно низких температурах ,(до ~ 650 °С) и, как правило,
в парах металлического компонента ( In, Cd ) [l,2].

В парах цинка и кадмия в качестве контактных материалов
были использованы Pt, Au, w, мо- В парах Se иТе контак-
ты из металлов непригодны, так как известны селениды и
теллуриды всех металлов. Исключением является сера, в парах
которой применимы Pt [3] и Au [2,4].. По данным Смита [s]
и Занио [6] пригодным контактным материалом в парах теллу-
ра, а также в парах металлического компонента является гра-
фит.

Для измерения высокотемпературной проводимости из многих
возможных вариантов фиксирования давления пара компонентов
[7, стр. 77] при измерении высокотемпературной проводимости
возможны два:
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1. Метод Ван Доорна [B].

Этот метод разработан для аддитивного окрашивания кри-
сталлов KCL и имеет следующие хорошие качества:

1) измерение давления компонента производится быстро и
точно изменением давления инертного газа,

2) смена образца производится быстро,
3) вакуумноплотные вводы находятся в холодной зоне,
4) требуется только один точный регулятор температуры.
Недостатком этого метода являются сложная аппаратура и

необходимость в высококачественном кварце, чтобы жидкий ком-
понент свободно стекал по стенкам трубок.

2. Двухзонная установка.
При этом варианте аппаратура проста, но трудности появ-

ляются при проведении вакуумноплотных вводов через кварц.
Для измерения проводимости монокристаллов CdSe и ZnSe

в парах селена нами разработана аппаратура, которая рабо-
тает по принципу Ван Доорна, а также модифицированная двух-
температурная установка.

Фиг. 1.
Схема реактора для измерения ме-
тодом Ван Доорна;
I - кварцевая труба, 2 - селен,
3 - толкатель с ферритовым сер-
дечником, 4 - вакуумноплотный
ввод, 5 - гайка, 6 - резиновый
уплотнитель, 7 - термопара, 8 -

графитовый электрод, 9 - держа-
тель кристалла, 10 - кристалл,
II - головка.
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Схема ампулы (реактора) для измерения методом Ван Доорна
приведена на фиг. Т. Монокристалл 10 находится на кварцевом
держателе 9 и к нему прижимаются графитовые электроды 8.
Реактор вакуумноплотно крепится к головке 9 грибковым со-
единением. В головке находятся и вакуумноплотные вводы 4
для термопар и зондов.

Фиг. 2. Общая схема установки; 1 - манометр, 2 - медь, 3 -

4- промежуточный сосуд, 5 - игольчатый кла-

пан, 8 - ПП-63, 7 - Р-38, 8 - печь, 9 - вакуумная
головка, 10 - регулирующая термопара, 11 - высоко-
вакуумный вентиль, 12 - манометр избыточного дав-
ления, 13 - форвакуумный вентиль, 14 - форвакуумный
насос ВН-481М, 15 - ртутные манометры, 16,- тиристор-
ный регулятор температуры, 17 - диффузионный насос,
18 - форвакуумный насос ВН-2, 19 - ЛТ-2 и ЛМ-2,
20, 21 - баллоны гелия, 22 - реактор.

Общая схема установки приведена на фиг. 2. Головка 9 со-
единена с системой инертного газа, вакуумной системой и ма-
нометрами.. Все системы можно отключить от головки с помощг-ю
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высоковакуумных клапанов, которые обеспечивают в реакторе
£

вакуум 10 тор и избыточное давление до 6 атм. Регулиров-
ка температуры кристалла производится с помощью сконструи-
рованного нами тиристорного регулятора с точностью +o,sград
Изменение давления в системе производится игольчатыми кла-
панами 5 и измеряется ртутными манометрами 15 и манометром
избыточного давления 12.

Сопротивление кристалла измеряется мостом Р-38. Сопро-
тивление изоляции установки R=s Юll ом и сопротивление
графитового стержня 0,1-0,2 ом. Применяли графитовые стер-
жни спектральной чистоты. Единственной спектрально опреде-
ляемой примесью был бор. Применяли гелий высокой чистоты
(содержание кислорода 5-I0“4 %по объему). Контакт между
кристаллам!. Cd Se и графитом является в вакууме омичным уже
при комнатной температуре, между кристалла]I.® ZnSe и гра-
фитом достигается омичный контакт при Т 5= 400 °С.

Перед установкой кристалла реактор травится в 1:1 смеси
HN 0 j иHF и отбывается тридистиллированной водой, после

чего отжигается на газовой горелке до белого каления. Перед
измерением вся система нагревается в вакууме тор при
700 °С в течение нескольких часов. Затем реактор заполняет-
ся ге.;шем и с помощью толкателя в горячую зону впускается
селен.

Так как метод Ван Доорна требует высококачественного
кварца, то для контроля полученных результатов в парах се-
лена была построена установка, основанная на методе фикси-
рования давления избыточного компонента температурой (метод
двухзонной ампулы), Эта аппаратура является модификацией
ампулы, которой работали Бёэр и Налесник [4]. Схема двух-
зонной ампулы приведена на фиг. 3. Кристалл 4 прижимается
между графитовыми стержнями 2 и к ампуле запаивается по ли-
нии А-А резервуар с селеном. Реактор крепится к головке(см.
фиг. I). После нагрева в вакууме отпаивается эвакуационная
труба 5 и повышается температура селена. Пары селена кон-
денсируются вблизи водяной рубашки I и плотно закрывают
систему. Опыт показывает, что такая конструкция реактора
является весьма удачной.

Для измерения в атмосфере паров металла применялась
двухзонная установка, аналогичная [2]. Вводы через кварц бы-
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ли сделаны из вольфрамовой проволоки диаметром 0,5 мм, ко-
торые являлись одновременно и зондами. Сопротивление изме-
рялось 4-зондовым методом.

Фиг. 3.
Схема двухэонного реактора;
1 - водяная рубашка, 2 - графито-
вый электрод, 3 - углубление для
термопары, 4 - кристалл, 5 - эва-
куационная трубка, 6 - селен.

Равновесие образца после изменения давлений компонента
в установке Ван Доорна наступает гораздо быстрее (в течение
нескольких минут [9-П]), чем в двухзонной установке (в те-
чение нескольких часов [l2-14]).

Авторы выражают благодарность дипломантам Т. Калласте,
С. Сарапуу и В. Скороходову за помощь при построении аппа-
ратуры.
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T.Nirk, M,Nõges

Equipment for Measurement of Hightemperature
• *—■———g—g ■ ■■

- ■
-

Conductivity in AB Compounds in Atmosphere

of Component Vapour

Summary

The equipment and methods for the measurement of con-
ductivity in A 286 compounds to 1100°C in atmosphere of com-
ponent vapours have been described.

For measurements in chalcogen atmosphere two equipments
have been constructed» a) with fixing vapour pressure by van
Doom method; b) two-temperature equipment in which vapour
pressure of chalcogen is fixed by temperature. In selenium
vapour ohmic contacts have been achieved by ultrapure graphite
rods.

In metal vapour two-temperature equipment has been used.
Conductivity has been measured by 4 Wo probes.
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ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЕ РАВНОВЕСИЕ ДЕФЕКТОВ
В МОНОКРИСТАЛЛАХ СЕЛЕНИДА КАДМИЯ

Факт влияния состава пара компонентов на электрические
п оптические свойства CdS и CdSe хорошо известен [I,
2], но количественные зависимости, особенно для CdSe, од-
носторонние [3,4] (только в атмосфере кадмия) или невос-
производимые [s].

В данной работе описывается измерение проводимости мо-
нокристаллов CdSe непосредственно в атмосфере селена и
кадмия при высоких температурах (600-900 °С).

Измерение проводилось на установках двух типов: I) с
регулированием давления компонента методом Ван Доорна [6],
2) с регулированием давления компонента по температуре в
двухзонной ампуле. Описание аппаратуры и методики измере-
ния изложено в [?]. Результаты, полученные отмеченными
двумя способами, совпали в пределах ошибок измерения.

Использовались два типа кристаллов: I) вырезанные из
крупных монокристаллов, выращенных методом Бриджмена,2)пла-
стинчатые монокристаллы, выращенные методом сублимации по-
рошка в потоке азота [B]. Результаты были аналогичные.

При изменении давления компонента прыжком проводимость
изменяется экспоненциально с постоянной времени г. По зна-
чениям т можно вычислить коэффициент диффузии D по фор-
муле [9]:

где d - толщина кристалла.
Значения полученных т и D в парах кадмия сведены в

таблице I.
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Фиг. 1. Зависимость коэффициента диффузий от обрат-
ной температуры.

Фиг. 2. Зависимость проводимости от давления пара кадмия:
1 - 870 С, 2 - 780°С, 3 - 750°С.

Из зависимости коэффициента диффузии от обратной темпе-
ратуры (см. фиг. I) находим энергию активации диффузии Е,
которая оказывается равной 0,44 эв.

Т а б л и ц а I

Температура (°С) т (мин) оD (cmVcbk)

647 50 3,4 Ю“7

718 35 4,85 Ю" 7

800 25 6,8 Ю”7

873 20 8,5 - Ю"7
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Таким образом, для формулы

Ь=М*р(-—) (2)

получим следущие значения параметров: Е «0,44 эв и D0 -

= 1,3 1СГ5 что согласуется с данными Смита [3], Е=
= 0,43 эв и D 0 = 3-I0“4 см2/сек.

Фиг, 3. Зависимость проводимости от давления пара селена*
1 - 855 С, 2 - 800°С, 3 - 759°С, 4 - 710&

С,

Фиг. 4. Зависимость проводимости от давления пара селена:
1 - 886°С, 2 - 825 Õ C, 3 - 750°С, 4 - 647 Ь С.

Зависимость проводимости монокристаллов Cd S е от дав-
ления паров кадмия и селена приведены на фиг. 1-4. Зависи-
мость описывается уравнением

~ ~ р* ,
(3)



где R - сопротивление кристаллов,
р - давление пара компонента.

В атмосфере кадмия а « 0,33. В атмосфере селена при
Т < 800 °С л = -(0,16 т 0,2), но при повышении температу-
ры наклон кривых увеличивается. При 855 °С ос« -0,25 (см.
фиг. 3) и при 886 °С о. ss -0,3 (см. фиг. 4). Эти данные сви-
детельствуют о том, что в парах кадмия и в парах селена (при
Т < 800 °С) концентрация электронов определена концентрацией
двукратно ионизированных собственных донорных дефектов,пред-
положительно вакансий селена. Отсюда упрощенное условие элек-
тронейтральности :

n-l[V,-.]. <4)

где п - концентрация электронов,
[Vs;] - концентрация двукратно ионизированных вакансий се-

лена.

Увеличение наклона кривых =f(p se J при Т > 800 °С
можно объяснить увеличением концентрации однократно ионизи-
рованных вакансий кадмия V cd , так что условие электроней-
тральности (4) переходит в условие:

kj- ts)
При этом условии а = -0,33 (из теории).

В интервале давлений компонентов и температур, где усло-
вие электронейтралъности описывается уравнением п = 2 [Vj g ],

можно по зависимости проводимости от обратной температуры
определить энтальпию реакции образования двукратно ионизиро-
ванных вакансий селена. При этом необходимо учитывать зави-
симость подвижности электронов ja от температуры ( ju ~ Т~^ г
- рассеяние на фононах) и зависимость плотности состояний в
зоне проводимости N t от температуры (Н с ~тУ 1 )- Итак, при
двукратной ионизации вакансий селена зависимость —• Т от
обратной температуры дает 1/3 энтальпии реакции образования
Не-

зависимости —• Т от обратной температуры в атмос-
фере кадмия и селена приведены на фиг. 5. Соответствующие
энергии активации 0,5 +0,07 эв и 1,33 +O,l эв. Реакции обра-
зования Vjj в атмосфере кадмия и селена и соответствующие
энтальпии следующие:
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Фиг, 5. Зависимость проводимости от обратной температуры:
1 - Рд ег = 905 мм рт ст.; 2 - Р5 6г

= 280 мм рт. ст.;
3 - Рье г

= 24 мм рт. ст.; 4 - Р§ Вг
= 3,66 мм рт. ст.;

5 - pcd = НО мм рт. ст.

cd (г) Cd cd + vSe -н 2n дн = <,s± о.гзб (6)

Se Se = г(г)+У' е +2п дн =4,о ± 0,3 эб . (7)

Константа равновесия реакции (7)

К и г= "
l [V«]P« t

- (8)

Рассчитав соответствующую для р Sei концентрацию электро-
нов п и воспользовавшись уравнением (4) можем найти Кsе
по экспериментальным данным. При 800 °С, взяв ju =l72см% сек
[4], получим для K s

"

« см^атм^2
.

На основании полученных результатов методом Брауера[lo]
рассчитана зависимость концентрации собственных дефектов
от давления пара селена (см. фиг. 6). Энергии ионизации
дефектов, примененные в расчетах, приведены в верхней час-
ти схемы на фиг. 6. Энтальпия возникновения дефектов по
Шоттки дИ 5 была рассчитана по энтальпии диссоциации Cd S е
в атомарном виде [II] и получена ДН 5 = 3,87 эв. При этом
множитель (Ь , учитывающий степень ионности связи,был при-



нят равным 0,8. Предэкспоненциальный множитель К 5 был в
первом приближении принят равным I(в мольных долях), Итак,
при 800 °C K s * Ю 26 см" 6

.

На фиг. 6 зависимость концент-
рации изображается прямыми ли-
ниями и на границе областей I
и П наклон резко изменяется.
Это обусловлено методом прибли-
жения Брауера, где по обе сто-
роны уравнения нейтральности
учитываются только доминирую-
щие члены. При точном решении
кривые концентрации несколько
отличаются от прямых и переход
на границе областей плавный. В
действительности это значит,
что при повышении давления се-
лена и температуры выше 800 °С
л постепенно переходит от

-0,16 к -0,33. Это и наблюдается
на фиг. 3 и 4.

В итоге отметим, что резуль-
таты измерений двух типов крис-
таллов с использованием двух
принципиально разных установок
практически совпади. Основные
ве.дичины для СdSe, рассчитанные
на основе эксперимента, следую-
щие:

Фиг. 6. Зависимость концентрации
собственных дефектов от

давления пара селена при
Т = 800°С.

1) предэкспоненщальный множитель коэффициента диффузии
D 0 = 1,3 • 10"5 см 1/сек ,

2) энергия активации диффузии Е = 0,44 эв,
3) энтальпия реакции образования двукратно ионизиро-

ванных вакансий селена в атомосфере кадмия 1,5 +0,2 эв и в
парах селена 4,0 +0,3 эв.
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J.Varvas, T.Nirk, T.Kallaste

Hightemperature Equilibrium of Native
Imperfections in CdGe Single Crystals

Summary

Measurements of hightemperature conductivity have been
carried out on CdSe single crystals in selenium and cadmium
atmosphere at temperatures 600 to 900°G, The dependence of
the sample conductivity on the component pressure, p, may
be expressed as ■) ol in cadmium atmosphere апlо(г»-1/6
in selenium atmosphere up to 800°C. This observation is con-
sistent with a doubly ionized selenium vacancy, V^e*, as the
dominant electrically active defect. The enthalphy of the

formation reaction in cadmium atmosphere is 1.5-0.2 eV

and in selenium atmosphere is 4,0 - 0.5 eV.
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"ЗАМОРОЖЕННОЕ" СОСТОЯНИЕ ДЕФЕКТОВ В
СЕЛЕНИДЕ КАДМИЯ

Термообработка CdSe в парах кадмия или селена приво-
дит соответственно к высокой или низкой равновесной прово-
димости. При этом переход от высокой проводимости к низкой
происходит б узком интервале давлений [l-3]. Крегером [4]
показано, что путем сравнения экспериментальных значений
давлений пара компонента в таких характеристических точках
с теоретическими выражениями можно получить величины раз-
личных констант равновесия. Поэтому представляет интерес,
как изменяется концентрация собственных дефектов в кри-
сталлах CdSe после мгновенного охлаждения в указанном
интервале давлений. С этой целью был проведен расчет кон-
центрации всех собственных атомных дефектов в мгновенно
охлажденных монокристаллах CdSe от высокотемпературных
концентраций дефектов ([s], фиг. 6), т.е. рассмотрено со-
стояние дефектов в условиях частичного равновесия. Для
упрощения расчет проведен для случая мгновенного охлажде-
ния до О °К (фиг. I). Состояние при О °К получено перерас-
пределением электронов и дырок между уровнями в соответст-
вии с низкотемпературным равновесием [6]. Общая концентра-
ция атомных дефектов оставлена неизменной.

Концентрацию электронов и дырок при комнатной темпера-
туре можно рассчитать 7 исходя из констант равновесия реак-
ции ионизации дефектов. Учитывая, что вакансии селена при
комнатной температуре по крайней мере однократно ионизиро-
ваны (энергия однократной ионизации E d<

- 0,03 эв, кТ%
ÄЕ j, при Т = 300 °К), можно в области I (фиг. I) п при
300 °К принять равной концентрации нейтральных вакансий
селена при O°К:
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Фиг, 1, 'Замороженное' равновесие дефек-
тов в Cd Se при ОК, Пунктиром по-
казана концентрация электронов при
комнатной температуре.

~rv*l (I)
n ioo°K Ä L V seJ o°k '

В области II концентрацию электронов можно рассчитывать
по формуле

п.Мк K^ N е *р(-]ЦЦ, (2)
[V«] dl [v se]

с «Т'

где М с --плотность состояний С-зоны,
Ел- энергия вторичной ионизации вакансий селена.

В областях Ш и 1У должен появиться p-тип проводимости,
но концентрация дырок очень мала иэ-ьа большой энергии иони-
зации вакансий кадмия.

На фиг. I видно, что концентрация электронов резко умень-
шается в точке, где при высокой температуре

Kd] -№,]■ (3)
В этой точке давление пара селена можно выразить формулой:

/г К зег (л\р *г- “гм7’ <4)

где

Ki=4Nc Nv (5)
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к„ - Н,екр f-Ь.) (6)

K Se! - [V s‘]- Pse\ (7)

Ks - [V’]K,]. (8)

Здесь N v - плотность состояний V-зоны,
Е;, - "ппттна запрещенной зоны,
Е а

- энергия однократной ионизации вакансий кадмия.

По (4) можно определить K s , вычислив К; и К а по (5)
и (6), а K s по (7) и использовав данные высокотемпера-
турных измерений ([s], фиг. 6 , стр. 76 наст, сборника).

Фиг. 2.
Схема установки для мгновен-
ного охлаждения кристаллов с
фиксированной температуры и
давления паров компонентов;

1 - печь; 2 - ампула: 3 - тер-
мопара: 4 - вход и выход азота:
5 - летучий компонент: 6 - мо-
нокристаллы.

С этой целью была проведена серия опытов по "мгновенно-
му" охлаждению монокристаллов Cd S е , выращенных методом на-
правленной кристаллизации с температуры термообработки
Toöp(74o, 840, 940 °С) до комнатной. Для прогрева использо-
валась двухзонная печь (фиг. 2), охлаждение осуществлялось
в течение нескольких секунд погружением образцов в воду
(влияние воды на горячие кристаллы не обнаруживалось). За-
тем на кристаллы наносились омические контакты из сплава

Jn -Ga и измерялась темновая проводимость при Т=3oo °К.
Часть кристаллов CdS е была легирована Си и Jn.
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Зависимость удельной проводимости CdSe , CdSe-Cu и CdSe-Jn
приведена на фиг. 3. По значениям p cd в точке, где прово-
димость резко уменьшается (показано пунктиром), вычислены
значения К ? по (4) (см. табл. I), При этом р^ 1 рассчи-
тано по формуле;

Фиг\ 3.
Зависимость удельной проводимости
монокристаллов Cd S Р ст давления
пара кадмия после мгновенного ох-
лаждения до комнатной температуры
1 - Cd'e -2,6 1СГг %Зп, T cdse

=

= 840°С;
2 - делегированный Cd S Р. ,

=

= 740°С;
3 - делегированный Cd об , =

= 840°С;
4 - делегированный CdS6, Т =

= 94П°С-
-5 - Cdie - 1,4- 10““%CU. Т-,., -

* CqSO.
= 840°С.

Фиг. 4. Зависимость константы равновесия нейтральных
дефектов по Шоттки от обратной температуры.
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Р 5е г - cdse* Pcd * O)

ЗДе° Ь l 9 K cdse= - и -<0,44 [6],
1 CdSe

Из наклона прямой igK s- у (см. фиг. 4), построенной
по данным таблицы I, находим значение дН 5 « 4,0 эв и под-
становкой в К s= К,екр(- -Ц?]

» К I *

определяем = см“®.
Отношение дН 3 к энтальпии сублимации CdSe в атомар-

ном виде ДН субл = 4,88 эв при 800 °С дает:

дНс—l » 0,84,
дНсубл

что хорошо согласуется с теоретическими представлениями [4]

Па фиг. 3 видно, что в легированных кристаллах зависи-
мость проводимости от p cd отличается от нелегированных об-
разцов: области резкого уменьшения проводимости не наблюда-
ется. Это указывает на то, что концентрации образованных
собственных дефектов V Se или V cd недостаточно для ней-
трализации влияния электрически активных примесей
Зп и 1,4 10~2 % Си.

Итак, резкое уменьшение проводимости с уменьшением p cd
(в узком интервале p cd7 CM. фиг. 3) вызвано возрастанием
степени компенсации собственных доноров ( VSe ) собственными
акцепторами ( V cd ) и происходит в точке, где при высоких
температурах: л

_
гу- л

L vcd J L v se J -

По значениям p cd в точке резкого уменьшения проводимости

Вычисленные значения K s
Т а б л и ц а I

Т (°С) p t(i (атм) в точке резкого
уменьшения проводимости *8 (см“ 8 )

740 I ■ Ю“6 2,3 Ю 25

840 ■ 9 Ю“ 6 1,2 I027

940 3,2 I0"4 5,2 Ю 28



вычислены константа равновесия образования нейтральных де-
фектов по Шоттки К s ипо температурнои зависимости Ks-
— ЛН§ и К 5 •По экспериментальным данным получено ДН 5 «

эв и K° s * 1,6 Ю45 см"6 для CdSe.
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T.Nirk

Partial Equilibrium of Imperfections in CdSe
after Cooling

Summary

The concentrations of native imperfections in CdSe after
cooling to O°K and the condition at room temperature have
been calculated. Measurements of dark conductivity have been
carried out on CdSe single crystals after rapid cooling to
room tenjperaturb from fixed component vapour pressures. On
the basis of theoretical and experimental data, the enthalphy,

H s =4- eV, of the formation of vacancies according to the

mechanism of Schottky disorder has been calculated.
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ВЫЖИВАНИЕ МОНОКРИСТАЛЛОВ НЕКОТОРЫХ
СОЕДИНЕНИЙ ТИПА А2В6 МОДИФИЦИРОВАННЫМ

МЕТОДОМ ПА] ЛЕРА-ПОЛИША

р с
При выращивании монокристаллов соединений A B метод'

Пайпера-Полиша имеет некоторые преимущества перед другими
методами выращивания монокристаллов из газовой фазы [l,2].
Однако если защитным газом является инертный газ ( Не, Аг,
М г), то при применении оригинального варианта Пайпера-По-
лиша [3]имеется некоторая возможность загрязнения растуще-
го кристалла остаточным кислородом. (Самый распространен-
ный метод очистки инертного газа - очистка на смеси акти-
вированного Си и Ni дает остаточную концентрацию 0 г в
инертном газе I0“4 % по объему [4]). От этого недостатка
можно избавиться путем использования вакуумированных запа-
янных ампул. С другой стороны, закрытая система предъявля-
ет повышенные требования к стехиометрии материала, так как
в случае соединения, которое сублимируется в диссоцииро-

р п
ванном виде (такими являются все соединения типа А'ПЗ [s])
избыток одного компонента сильно уменьшает скорость субли-
мации соединения при данной температуре [6]. Для обеспече-
ния стехиометрии в закрытой ампуле имеется несколько воз-
можностей [7, B].

Описание эксперимента. Разрез печи и распределение
температуры даны на фиг. I. Обмотка печи сделана из прово-
локи марки ЭК-626. Шаг обмотки выбран таким, чтобы grad Т :

- 10 град/см. Закон регулирования температуры пропорцио-
нальный, с точностью +2 град. Исходными материалами для
выращивания кристаллов были GdS, CdSe и InSe марки
"ос.ч.".
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Ампулу с максимально уплотненным зарядом (фиг. 2) ва-
куумировали до I . мм рт.ст. и в течение 3,5ч-4 часов
нагревали при 700-750 °С.
После этого ампулу отпаяли.
Для удаления избытка одного
компонента (в наших опытах
Cd или In ) ампула была снаб-

жена капилляром 6 I мм, хо-
лодный конец которого нахо-
дился при комнатной темпера-
туре и в котором сконденси-
ровался избыточный компонент.
Аналогичным капилляром рабо-
тали и Фишер и де Мейз [B],
но у них он находился в дру-
гом конце ампулы и в таком
случае избыточный компонент
должен диффукдироваться через
растущий кристалл.

Ампулы травили 1:1 смесью
конц. HF и HNOj ос.ч. и
промывали кварцбидистиллиро-
ванной водой.

Фиг. 1.
Принципиальная схема установки.

Фиг. 2. Схема ампулы выращивания.

Результаты и их обсуждение. Необходимые скорости пере-
мещения ампулы рассчитывали по методике, предложенной Тойа-
ма [9,10]. Для CdS получили-при Тмакс = 1450 °К у =

=0,275 мм/час, если ампула заполнена инертным газом. Для
ZnSe Тмакс = 1490 °К У = 0,12fD,15 мм/час. Для Cd S е

нет всех данных, необходимых для расчета. Если учитывать,
что скорость роста кристалла в основном определяется равно-
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весным давлением соединения при температуре выращивания,то
приблизительно можно брать vCdSe

* Vids ’ так как Pcdse * Р cds
при 1450 °К [5,11].

Кристаллы CdS и Cd S е выращивали в запаянных вакуу-
мированных ампулах при v, - С,3 мм/час и yt -0,6 мм/час.
При ifj. слиток был монокристэллкческий только в начальной
части. При У, получили монокристаллы CdS и Cd Se длиной
7тB см и/ 1C мм. Рентгеноструктурный анализ показал, что
фронт роста перпендикулярен оси 0001.

Для InSe минимальная температура роста 1490 °К [lo]
находится на пределе смягчения кварца и поэтому ампулу за-
полнили очищенным аргоном до 200 мм рт.ст при 300 °К,- При
минимальной скорости тяги редуктора получили блочный кон-
гломерат, который содержал отдельные монокристаллы разме-
рами до 7x5x4 мм.

О высокой чистоте полученных кристаллов свидетельству-
ет факт, что в спектре фотолюминесценции интенсивность
"краевого'' излучения примерно на два порядка превышает ин-
тенсивность примесных полос. Эти кристаллы имеют также до-
вольно высокое удельное темновое сопротивление 10®т1СГ"ом-с&1
и высокую фоточувствительность.

На основе вышеприведенных результатов выяснилось, что
для CdS и С dS е максимальная скорость перемещения ам-
пулы при выращивании монокристаллов в вакуумированных ам-
пулах У 0,3 мм/час, ZnSe методом Пайпера-Полиша в ва-
куумирсванных ампулах невозможно выращивать. Конструкцию
ампулы выращивания можно считать удачной.
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К.Kõverik, M.NÕgcs
2 6Monocrystal Growth of Some AB Compounds

by Modified Piper-Polish. Method

Summary

In the present investigation equipment for crystal
2 6growth for A В compounds by modified Piper-Polish meth-

od has been worked out. Calculations for some impor-
tant growth parameters have been carried out.

The properties of Cd3, CdSe and ZnSe monocrystals
have been described by some electrical and optical mea-

surements.
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ОЧИСТКА СЕЛЕНИДА ЦИНКА ОТ НЕКОТОРЫХ ПРИМЕСЕЙ

Методы, используемые при очистке Ge и Si , непригодны
для большинства соединений типа А^Б6

, так как у этих соеди-
нений в точке плавления довольно большие давления паров [l]
В данной работе рассматривается возможности очистки InSe от

Cl и Cu. Очистка ZnS от 01 и 0 впервые проведена Ху-
генстратеном [2]. Далее этот метод усовершенствован Крайню-
ковым и др. [3] Iурвич [4] расчетным путем доказал,что тер-
модинамически выгоднее очистка в Н г o , чем в Н г . Процесс
очистки рекомендуется провести двухстадийно [4,5].

Метод экстракции для очистки соединений А2В6 от Си к
Ад (по-видимому, иот Fe, Ni, со ) разработан Авеном и

Вудбури [в]. Они нашли, что коэффициент распределения Aq и
Си между InSe, inTe и жидким цинком 243 * так

что этот метод вполне пригоден для очистки от примесей II
подгруппы I группы о Экстракции для очистки монокристаллов
InSe применяли Ида [7], Стрингфеллоу и Бьюб [B], Рыжкин,

Миронов и Марковский [9], Авен и Сегал [lo]. На экстракцию
в качестве одного из немногих методов очистки соединений
типа А2В6 ссылается и Рей [II].

Описание эксперимента. Схема установки очистки ZnSe от
Cl и 0 приведена на фиг. I. Температуру регулировали с

помощью специального стабилизатора с точностью +3 град. Пол-
ной герметичности системы достигли с помощью грибковых ва-
куумных соединений. Исходными материалами использовались
InSe "ос.ч,", Se "ос.ч." иН г высокой чистоты (содер-

жание 0г не более 1СГ4 %по объему, точка росы -80 °С).Учи-
тывая разложение Н г Bе при высоких температурах, очистку
проводили при 800 °С [l2],температура Se 350 Яс [l2]. Дли-
тельность процесса 24448 часов.
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Фиг. 1, Схема установки для очистки Iпьвот Cl и 0 ,

1 -печь для очистки, 2 - баллон с водородом, 3 - ва-
куумноплотные грибковые соединения, 4 - защитные эк-

раны из кварца, 5 - металлический экран, 6 - тиристор-
ный стабилизатор, 7 - сосуд с раствором NOOH, в,9 - ло-
дочки с InSe , 10 - жидкий селен, 1.1- ХА-термопары.

Фиг. 2. Схема установки для экстракции в жидком. In .

1 - электропечь для экстракции, 2 - газоочиститель, 3 -

баллон с , 4 - тиристорный терморегулятор, 5 - экс-
тракционная ампула, 6 защитные экраны из кварца,
7 - часть ампулы, где происходит экстракция, 8 - часть
ампулы, в которую переливается жидкий цинк в конце про-
цесса.

Схема печи для экстракции приведена на фиг. 2. Чтобы
предотвратить при высокой температуре диффузию 0г черев
кварц, через печь пропускался поток очищенного М г [l3]. По-
ложение печи вертикальное, точность регулирования темпера-
туры +3 град. Температуре экстракции 1000 °С, температура
порожнего конца ампулы 1030 °С. После проведения процесса



Фиг. 3,
-о-о-о- исходный кристалл,
-х-х-х- после экстракции.

Фиг. 5.
-о-о-о- InSe, легированный Cu.
-х-х-х- после экстракции.

Фиг. 4.
—х—х—х— InSe кристалл, легированный

Cu и CL .

_о-о-о- после экстракции.

Фиг. 6.
-х-х-х- исходный ZnSe-
А-АОг после нагрева в потоке

H xSe .

-о-о-о- порошок, очищенный в по-
токе H*Se поело нагрева-
ния в вакууме.
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(48f70 часов) печь поворачивали на 1800 Си охлаждение про-
изводили таким образом, что температура кристалла превышала
температуру In на 100 °С.

Для качественной оценки эффекта очистки служили спект-
ры фотолюминесценции при 77 °К. Измерения проводились мето-
дом синхронного детектирования на установке, разработанной
в ЛГУ им. П. Стучки [l4]. Возбуждение - сфокусирован-
ное излучение ДНП-250 (фильтры: насыщенный раствор CuS0 4 ,

УФС-6, C3C-2I). Излучение объекта было сфокусировано на
входную щель ЗМР-З. Регистрирующим элементом служил ФЭУ-62.
Для точного сравнения интенсивностей отдельных объектов при-
меняли светоизмерительную лампу СЙ-40.

Результаты и их обсуждение. При качественной оценке
эффектов очистки исходили из работ Бьюба и Стрингфеллоу [B,
15, 16], Ида [7, 17], Рыхкина, Миронова и Марковского [9,18],
на основе которых об излучении Ci и Си в InSe известно
следующее: максимум СА-полосы находится при 610 нм, медь
дает 2 полосы, максимумы которых при 540 и 630 нм. Увели-
чение степени компенсации (нагрев в парах Se или увеличе-
ние концентрации Си ) в. InSe увеличивает интенсивность зе-
леной полосы и уменьшает интенсивность красной полосы и на-
оборот. Эти измерения аналогичны превращениям синей и зеле-
ной полосы у InS . При большом избытке донора полосы 610 и
630 нм перекрываются и наблюдается одна полоса не элементар-
ной формы, максимум которой находятся при 620 нм. На фиг. 3
дается спектр фотолюминесценции монокристалла InSe перед
и после экстракции. Видно, что интенсивность излучения
уменьшалась 60 раз, максимум полосы перемещался от 630
до 615 нм, а также исчезло плато при 54СЦ-550 нм. Это пока-
зывает, что остаточное излучение в большей степени связано
с донорами. Спектр кристалла, легированного Си и CL (5 х
х см"3 ), приведен на фиг. 4. После экстракции наблю-
дается только СА-полоса. Это совпадает с результатами [B,
17]. При увеличении концентрации до 10*® см"3 эффект очи-
стки уменьшается (фиг. 5). Об этом свидетельствует плато при
540 нм экстрагированного кристалла. В принципе при экстрак-
ции должна уменьшаться и интенсивность СА-полосы, так как
уменьшается концентрация ( v Zri^£e )' [lЭ], но этого не наб-
людается. Причиной этот может быть очистка иот тушителей
~f re ,N1,00).
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Для очистки InSe от Cl применялись в основном
только порошки. Некоторые опыты на монокристаллах показа-
ли, что у них все эффекты аналогичны, только изменения
меньше. Исходный материал имел довольно сильную полосу с
максимумом при 610 нм (фиг. 6). После нагрева порошка в
течение 24 часов в Н г sе при 850 °С общая интенсив-
ность излучения уменьшалась в 40 раз и доминирующими стали
полосы меди. Третья кривая на
этой фигуре демонстрирует
влияние нагрева в H*Se на ин-
тенсивность излучения меди. Та-
кже можно объяснить увеличение
интенсивности при экстракции
(фиг. 5). Концентрация меди в
исходном материале õ*lo"7

г Си /г 7nSe. Таким образом, ес-
ли материал загрязнен только

Cl , то наблюдается сильный
эффект очистки до концентрации
примесных акцепторов. При од-
новременном легировании Си и

Cl 10*® см"® эффект очистки
гораздо меньше (фпг. 7).

На основе вышеприведенных
результатов видно, что эффек-
тивной является очистка только,

тогда, когда материал загряз-

Фиг, 7,
-о-о-о- InS€ , легированный Си и

Cl после нагрева в потоке
Нгsе •

-х-х-х- после экстракции.

нен только либо донорами, либо акцепторами. Можно предполо-
жить, что причиной малой эффективности очистки одновремен-
ного загрязнения донорами и акцепторами является ассоциация
примеоей (в данном случае ( c u In Cl Se )* ), разложение которых
энергетически невыгодно.
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Purification of ZnSe from Some Impurities

Summary

Methods for purification of ZnSe from C3. and Cu im-
purities have been proposed. For purification of ZnSe from

Cl, heating in stream of H 23e was used. For purification
of ZnSe crystals from Cu the extraction method in liquid

Zn was used.
The qualitative effect of purification was priced

with the aid of photoluminescence spectra measured at 77°h
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НЕСТАБИЛЬНОСТЬ И СТАРЕНИЕ ПОЛИКРЙСТАЛЛИЧЕСКЙХ

CdS И Cd Se ФОТОРЕЖТОРОВ

Введение. Старение (необратимое изменение характерис-
тик) и нестабильность (обратимое изменение характеристик
или "дрейф”) являются одними из основных причин, ограничи-
вающих область применения фоторезисторов (ФР) всех типов.
Наиболее сильно подвержены этим явлениям пленочные и
мелкокристаллические (в виде прессованной таблетки) ФР,
обладающие относительно большой поверхностью, доступной
атмосферному воздействию и загрязнению.

Целью настоящей работы является выяснение основных
причин старения и нестабильности таблеточных ФР на основе

CdS и CdSe , легированных Си и Cl [l].
Старение связывается, с одной стороны, с сорбционными

эффектами [2^s], с другой •* с процессами установления рав-
новесия в объеме кристаллов, например, диффузия примесей
вдоль дислокаций [6,7]. Наличие металлических контактов об-
уславливает еще ряд эффектов, отражающихся на старении, -

химическое воздействие между кристаллом основания и метал-
лом контактов, дрейф частиц металла вследствие электроми-
грации и т.д. [B,9]. Старение, по-видимому, усугубляется
микротрещинами, созданными прессовкой или термическими на-
пряжениями.

Нестабильность - дрейф светового и темнового R T

сопротивлений, постоянной времени фотоответа z связыва-
ется с температурным гашением фотопроводимости [lo], эф-
фектом накопления [l], а также сорбционными явлениями, от-
меченными вше.
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Мерой старения принято считать изменение и Ят? при
этом Р.ф состоит из сопротивления фоточувствительного эле-
мента Рм и сопротивления контактов Я г включенных после-
довательно, В свою очередь контактное сопротивление Яг
включает продольное сопротивление контактной металлической
пленки и переходное сопротивление контакт-кристалл Я 2 ,

a R, -сопротивление микрокристаллов я', и межкристалличес-
ких контактов R, . Вто же время R, при высоком уровне
освещенности того же порядка или меньше Я г - Поэтому целе-
сообразно раздельно определить вклад R, и Яг в общее со-
противление Rф.

Эксперимент. Опыт эксплуатации таблеточных ФР указыва-
ет на связь старения с влажностью окружающей среды. Поэтому
серия наших экспериментов началась с изучения устойчивости
контактного металла индия к влаге. На кварцевые и стек-
лянные подложки напылялись пленки индия разной толщины в
виде линий, длина которых 18 мм и ширина 0,2 мм, базовыми
выводами служили плавленные капли индия. Пленки выдержива-
лись при % % относительной влажности ( Т = 40 °С над во-
дой) и в сухом воздухе (в эксикаторе над Р 2 0 5 ). Через оп-
ределенное время измерялось электрическое сопротивление
плёнок

Чтобы определить воздействие влаги на фоточувствитель-
ный элемент ФР, т.е. на поликристаллическую таблетку Cds
или СdS е, партия спеченных таблеток без электродов вы-
держивалась в течение 15 суток при 96 % относительной влаж-
ности. При этом часть таблеток изготовляли из измельченных
в ступке порошков (средний размер зерен порядка 10 мкм),
часть из стандартных материалов (порядка 100 мкм).

После выдержки во влажней среде таблетки сушили и на-
пылили на них электроды. Одновременно напылили электроды и
на контрольные партии таблеток из тех же материалов, кото-
рые хранились в сухом воздухе.

Для определения влияния влаги на взаимодействие таб-
летки с электродом партия таблеток с напыленными индиевыми
электродами выдерживалась при 96 % относительной влажности.

Для выяснения роли возможной электромиграции в старе-
нии ФР образцы в составе оптоэлектронных ключей (OЭК) дол-
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говременно нагружали частью переменной, частью постоянной
нагрузкой.

Чтобы определить влияние состава материала, концентра-
ции легирующих примесей и продолжительности спекания на
стабильность ФР, проводились измерения изготовленных из раз-
ного состава материалов партий ФР,

Измерения температурной зависимости параметров прово-
дились в криостате в атмосфере сухого воздуха. Для сушки
воздуха применялся трехступеячатый фильтр (I ступень - си-
ликогель, П - Р г 0 j , Ш - ловушка, охлаждаемая жидким азо-
том) .Конструкция криостата позволила с помощью электронного
потенциометра ЕКВТ BEN долговременно поддерживать за-
данную температуру в интервале температур от -120 °С до
+l5O °С. Источником света служил источник типа А, питаемый
от полупроводникового стабилизатора. Интенсивность излуче-
ния регулировалась с помощью фильтров типа Ж. R $ измеря-
лось прибором ТЛ-4, RT мегаомметром Е6-3. Кривые, характе-
ризующие время релаксации фототока, заснимались осциллогра-
фом CI-4 при U = 100 в.

Результаты. Сопротивление всех подлежащих воздействию
влаги пленок индия со временем возрастало и тем больше, чем
тоньше была пленка (см. фиг. I). Наконец весь металл пре-
вратился в серый порошок - гидроокись индия - 1п(0Н) п .

Фиг, 1,
Изменение сопротивления индиевых
пленок при 96% относительной влаж-
ности: 1 - толщиной <0,25 MKMJ2, 3 - толщиной "0,25 4, 5 -

толщиной "0,5 мкмj 6, 7 - толщи-
ной"! MKMJ 8 - толщиной ~i-\ мкм,
выдержанной в сухом воздухе.
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У индиевых пленок, выдержанных в сухом воздухе, изменений
сопротивления не наблюдалось. S -образность кривых измене-
ния сопротивления более тонких пленок можно объяснить про-
никновением влаги между отдельными зернами индия и набуха-
нием пленки.

Фи*-. 2. Действие влаги на электрод. 1 - без выдержки во влаге:
2,3, 4 - выдержка соответственно 1 0, 48 и 168 часов при
96% относительной влажности.

Спеченная таблетка содержит следы хлоридов, особенно
С d С L -г. , который является флюсом при спекании. CdCl* ак-

тивно поглощает влагу. Во влажной атмосфере на поверхнос-
ти кристаллов образуется электролит и начинаются электро-
химические реакции, разъедающие металлические электроды.
При 96 % относительной влажности на индиевых электродах
уже за несколько часов образуются пятна и на несколько по-
рядков увеличивается темновая проводимость. За несколько
дней электроды с таблетки исчезают и ФР выходит из строя
(см. фиг. 2). Скорость исчезновения электродов коррелиру-
ет с содержанием Cd С1 г в таблетках. У неспеченных таб-
леток с большим содержанием СсlС1 г напыленные электроды
из индия или алюминия исчезают в воздухе с относительной
влажностью 50-60 % уже за несколько минут. С другой сто-
роны, в атмосфере сухого воздуха электроды из индия со-
хранились на таблетках CdS более 10 лет без заметных
изменений и таблетки оказались вполне работоспособными. Т-
аким образом, без влаги, без образования электролита за-
метных реакций между индием и полупроводником не происхо-
дит.

У всех партий ФР, которые выдерживались до напыления
электродов во влажной атмосфере, световая проводимость бы-
ла меньше, чем у контрольных партий ФР, выдержанных до
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напыления электродов в сухом воздухе. Это свидетельствует
о воздействии влаги и на поликристаллическую структуру об-
разца. Световые токи подверженных воздействию влаги табле-
ток из стандартных неизмельченных материалов были i в сред-
нем на 30 % меньше, чем контрольных таблеток, а таблеток
из измельченных в ступке материалов в среднем на 70 %

меньше, чем световые токи контрольных таблеток. Темновые то-
ки подверженных воздействию влаги таблеток и темновые токи
контрольных таблеток были величинами одного порядка

Можно предложить несколько механизмов воздействия вла-
ги на поликристаллическую структуру:

1) Влага проникает в межкристаллическое пространство и
уменьшает контакт между отдельными микрокристаллами (микро-
трещины), т.е. увеличивается переходное сопротивление между
кристаллами R" , ограничивающее световой ток.

2) Влага проникает вглубь микрокристаллов, например,
по дислокациям* которых особенно много в измельченных кри-
сталлах, и уменьшает фоточувствительноеть зерен, т.е. уве-
личивает R\.

3) Возникающее при набухании .давление нарушает упоря-
доченность кристаллической решетки и уменьшает фоточувстви-
тельность кристаллов аналогично известному влиянию давления
при прессовке [l].

Если учитывать большее уменьшение светового тока из-
мельченных материалов (при этом количество межкристалличес-
ких контактов велико, значит больше влияние изменения R"
на изменение Rф) и одинаковость темновой проводимости под-
лежащих воздействию влаги партий Ф? и контрольных партий ФР,
то наиболее вероятным кажется первый случай. Это подтверж-
дается также опытом, проведенным на спеченных слоях. Весьма
чувствительны к влаге слабоспечешгае слои, имеющие только
точечный контакт между кристаллами. Такие структуры, абсор-
бируя влагу, набухают и растрескиваются уже после выдержки
в течение нескольких недель при 60-85 % относительной влаж-
ности (комнатные условия, летом) см. фиг. 3.

При испытании партии оптоэлектронных ключей после 5000
часов работы не наблюдалось разницы в изменении Рф нагру-
женных постоянным и переменным током ФР. Максимальная плот-
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ность тока в электродах ФР достигала I03 а/см2
, в полу-

проводнике плотность тока меньше. Так как электромигращя
вещества за короткий промежуток времени наблюдается при
больших плотностях тока, порядка а/сиг [9], можно ожи-
дать, что возможное действие электромигращи будет замет-
ным при работе ФР длительное время с большой плотностью
постоянного тока. Однако испытания ФР на перегруженных ре-
жимах не дают истинной картины, так как при перегреве ФР
на результаты влияют процессы, не имеющие отношения к
электромигращи.

Поведение таблеточных ФР при нагреве в разных атмос-
ферах и при разных уровнях освещенностей совпадает с дан-
ными, полученными другими авторами для пленок и монокри-
сталлов Cds, CdS е [IIrI4j. ФР из материалов с большим
отклонением от стехиометрии в сторону металлоиода ( S, Se ),

с большим содержанием акцепторной примеси (см. фиг. 4) и
большой продолжительностью спекания (см. фиг. 5) имеют
большую чувствительность к нагреву и большую температур-
ную зависимость параметров.

Фиг. 3. Действие атмосферной влаги на CdS спеченные слои. 1 -

сильноспеченный i 2 - слабоспеченный слой. Вы-
держка в течение 2 месяцев при 62—85% относительной
влажности.

Чадо отметить, что изменения свойств cds ФР после
нагрева их свыше 70-80 °С и Cd S е ФР после нагрева их
свыше 40+50 °С (значительное уменьшение R T к некоторое
уменьшение Яф , увеличение времени релаксации фототока),
имеющие место до температур 130+140 °С, являются лишь от-
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носительно необратимыми. Низкотемпературной (Т = 100*140 °С)
свето-термической обработкой в атмосфере воздуха можно вос-
станавливать прежние параметры ФР при условии, что нет об-
условленных термическими напряжениями разрушений. При ком-
натной температуре и умеренных освещенностях восстановление
равновесного состояния между ФР и атмосферой требует дли-
тельного времени (дни и месяцы в зависимости от состава и
концентрации примесей). Первые же действительно необратимые
изменения параметров ФР при повышении температуры связаны с
плавлением электрода, которое в случае тонкой напыленной ин-
диевой пленки происходит ниже температуры плавления металла
(156,2 °С для индия). При этом индий образует на поверхности
кристаллов отдельные капли, электрический контакт между ко-
торыми осуществляется по поверхности таблетки полупроводни-
ка.

Фиг. 4.
Зависимость фототока CdSe фото-
резисторов от концентрации меди,
i, ф 1 и IТI1 Т1

- световой и темновой
ток свежеиэготовленных ФР; i и

Iтг1 тг -то же после старения. U =

= 2 в, Ф = 200 лк.

Важным является вопрос, связано ли. нарушение равнове-
сия кислорода и последующее восстановление равновесия при
низких температурах, включая комнатную, только с процессами
десорбции и адсорбции на поверхности кристалла или происхо-
дит одновременно и дрейф „кислорода вглубь кристалла. Не-
сколько фактов подтверждают последнее предположение:



Фнг, 5,
Зависимость параметров Cd S 6 • Си :Cl

ФР от времени спекания tcn j
и IТI1 Т1 - световой и темновс.'

ток после напыления электродов;
и ь тl

- тс же после старения.
U = 2 в, Ф = 200 лк.

Фиг. 6, Спектр поточувотвительностп Cd S B :Cu: Cl ФР, 1 - после
нанесения электродов, 2 после старения.

I. У сильно нагретых в вакууме образцов (например, ФР
с малым межэлектродным расстоянием) для восстановления рав-
новесия требуется время порядка нескольких месяцев [ls]. Это
трудно объяснить только процессами на поверхности кристал-
лов. У малонагретых образцов из тех же материалов восста-
новление равновесия происходит быстрее (дни и недели).
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фиг. 7. Температурная зависимость параметров таблеточного
CdS •• CU :Cl ФР. ,

R <р i и Кфг - световые сопротив-
ления при 17,5. 175 и 2970 лк: R с индексом 10043000

сопротивление через 10043000 мсек, после выключе-
ния света Ф = 175 лк; R T

- темновое сопротивление.

Фиг. 8, Температурная зависимость параметров таблеточного
CdS 6; Сц ; Cl ФР. Rsi и - световые

сопротивления при 17,5, 175 и 2970 лк: R с индексом

2043000 - сопротивление через 20-;3000 мсек после
выключения света Ф = 175 лк: R T - темновое сопротив-
ление.
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2, Старение сопровождается изменениями в спектральной
кривой (см. фиг, 6), при этом большие изменения происходят
в длинноволновой части спектра, а чувствительность в длин-
новолновой области связана с объемным возбуждением примес-
ных центров.

3, CdSe материалы более чувствительны к нагреву,чем
CdS. Радиус иона Sc больше иона S , значит миграция ионов
кислорода в решетке CdSe относительно легче, чем в ре-
шетке Cds.

4, Известен дрейф примесей ( Be, Mq , Zn ) при низких
температурах в соединениях А Ь В 5 [l6].

Типичные температурные зависимости параметров CdS и
CdSe таблеточных ФР приведены на фиг. 7и 8. Чем меньше

интенсивность фстоактивного излучения, тем больше темпера-
турное тушение фотопроводимости и связанная с ним темпера-
турная нестабильность ФР. Кривые, представленные на фиг. 7
и 8, позволяют оценить перекрываемый ФР температурный диа-
пазон при заданных нагрузках и постоянной времени релакса-
ции схемы.

Выводы

Основными причинами старения таблеточных CdS.cdSe фо-
тореаисторов являются:

1. Старение за счет адсорбции (фото- и хемосорбция)
газов, особенно кислорода. Этот процесс является равновес-
ным и обратимым, адсорбционная способность фоточувстви-
тельного материала зависит от стехиометрического состава,
концентрации примесей и режима термообработки.

2. Химические реакции на поверхности кристаллов7обус-
ловленные действием атмосферной влаги, влияющей в первую
очередь на металлические электроды. Процесс сопровождается
необратимым изменением параметров ФР до полного выхода из
строя.

3. Разрушающее действие влаги на поликристаллическую
структуру образца.

Роль дрейфа очувствлящих примесей гчи металла
электродов за счет электромиграции в процессе старения по
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сравнению с причинами I, 2 и 3 незначительна, для выявле-
ния возможного дрейфа требуется длительная работа ФР с боль-
шой плотностью тока.

Таким образом, срок службы таблеточных С dS ,С dse ФР мо-
жет быть весьма большим ( ю4-10° часов), при условии,
что ФР надежно защищены от воздействия окружающей среды и
нет электрических, тепловых или механических перегрузок.
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V.Valdna, M.Altosaar, J.Varvas

Instability and Aging of the Polycrystalline GdS

and CdSe Photoresistors

Summary

The instability and aging of polycristalline GdS and
CdSe photoresistors has been investigated. It has been
found that the main factors having caused deterioration
of the polycrystalline photoresistor parameters have been
oxygen sorption processes and moisture influence on the
electrodes and polycrystalline structure.
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В.Э. Валдна, Л.И.Тюрн

О СТАБИЛИЗАЦИИ СЕЛЕНИСТО-КАЛЩЕВЫХ ФОТО-
РЕЗИСТОРОВ

Как показано в [l4-4], свето-термическая обработка мел-
кокристаллических образцов (спрессованных таблеток) сульфи-
да кадмия при относительно низких температурах (Т < 400 °С)
посредством сорбционных эффектов, диффузии, фотохимических
реакций и т.д. приводит к резкому уменьшению темновой про-
водимости и возрастанию фотократности.

В настоящей работе подобный прием использован для повы-
шения фотократности и стабилизации свойств уже готовых фо-
торезистороз (ФР) на основе спеченных спрессованных табле-
ток селенида кадмия.

Нами установлено, что процесс нанесения электродов на
спеченную таблетку CdSe посредством кратковременного на-
грева нарушает равновесие дефектов в образце. При последую-
щем использовании или хранении ФР равновесие постепенно
восстанавливается. Это оказывается на параметрах ФР, в осо-
бенности на темновом R T и световом Яф сопротивлениях и фо-
тократности: R T и Яф свежеизготовленных ФР с течением вре-
мени возрастают с одновременным увеличением фотократности.
По прохождению нескольких месяцев изменение отмеченных па-
раметров прекращается и ФР стабилизуется. Однако использо-
ванием низкотемпературной свето-термической обработки 'ФР
может быть стабилизован непосредственно после нанесения
вакуумным напылением индиевых электродов.

Опытными образцами служили таблеточные CdS е ФР диамет-
ром 5 мм, с растровым электродом из индия, межэлектродным
расстоянием 0,1 мм. На четвертый день после нанесения элек-
тродов ФР подвергались отжигу в муфельной печи при темпера-
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туре - 140 °G с последующим медленным остыванием до ком-
натной в течение 10 часов, с одновременным освещением "бе-
лым" светом освещенностью 2000 лк.

Фкг. 1 . Изменения параметров CdSe ФР во времени (усред-
ненные данные для партии ФР), 1 партия, прошед-
шая низкотемпературный отжиг после изготовления^2 - контрольная партия, не прошедшая отжига.

Обобщенные результаты приведены на фиг. I. Измеренное
после отжига Р ф ( Р ф измерялось при освещенности 200 лк)
было увеличено в несколько раз, R T - более 4-5 порядков. За
первые 2-3 дня наблюдалось небольшое обратное уменьшение Яф ,

далее в течение 8 месяцев параметры Р ф и R T оставались по-
стоянными. У контрольной партии ФР не прошедшей отжига на-
блюдалось постоянное увеличение Р ф и R T •

Второй и третий повторные отжиги мало отражались на па-
раметрах ФР.

При проведении отжига в темноте Р ф мало меняется,у не-
которых образцов наблюдается даже небольшое уменьшение Rф ■,
R T увеличивается меньше, чем на свету, лишь на 2-3 поряд-

ка. При дальнейшем хранении у таких ФР наблюдается увеличе-
ние Рф и Р т со временем.

Был проведен отжиг ФР, залитых в эпоксидный компаунд,
чтобы ограничить доступ воздуха. Изменения Рф и Р т при этом
были незначительные, что свидетельствует о важной роли кис-
лорода в процессе улучшения фотоэлектрических параметров ФР,
по—видимому, б результате хемосорбции и фотосорбции кисло-
рода [2--4 ],
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Таким образом, проведение низкотемпературного отжига в
атмосфере воздуха и при одновременном воздействии фотоак-
тнвногс света после напыления электродов и припайки выво-
дов кФР позволяет повысить фотократность и стабилизиро-
вать фотоэлектрические параметры CdSe фоторезисторов.

Литература

1. П.Л. К у к к. Диссертация, Таллин, 1967.
2. Х.А. А а р н а. П.Л. К у к к, М.Т. Н ы г е с. Труды

ТПП, серия А, Л 279, 67 (1969).

3. Х.А. Ларна, П.Л. Кук к, М.Т. Ны г е с, Я.В.
Xий е. Труды ТППI, серия А, Л 279, 77 (1969).

4. Х.А. А а р на, П.Л. К у к к. Международная конфе-
ренция по оптическим и фотоэлектрическим свойствам в полу-
проводниках, София, 18-22 мая, 1971. Резше доклад.)В,стр.З

V.Valdna, L.TÜrn

Stabilization of the CdSe Photoresiotors

Summary

It has been found that by low-temperature thermal
treatment accompanied by illumination after evaporating
the electrodes and making contacts to the photocells the
GdSe photcresistors can be stabilized.

III





TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
труда ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО института

№ 323 1972

УДК 621.383.353.376

В.Э. Валдна, Ю.А. Варвас

о старении электролюминесцентных диодов

Срок службы электролжинесцентных диодов (ЭЛД), связан-
ный о технологией их изготовления, доходит от нескольких
тысяч до сотни тысяч часов. Деградацию ЭЛД связывают либо с
явлениями на поверхности кристалла fl, 2} »либо с объемными

процессами [3-s]. В [6] предполагают, что наибольшая перво-
начальная скорость деградации должна наблюдаться у ЭЛД с
максимальной первоначальной мощностью излучения. В [7] ут-
верждают, что ЭЛД неизбежно подвержены старению незави-
симо от состава используемого электролшинесцирующего веще-
ства. В [s], однако, найдено, что скорость деградации ЭЛД
зависит от типа примесей: GaAs диоды с акцепторной приме-
сью, имеющей меньший ковалентный радиус и атомный вес (Be -

0,9 А, 9) обладают большей скоростью деградации, чем диоды
с примесью, имеющей больший ковалентный радиус и атомный
вес ( In - 1,31 А, 65). Показано, что дефекты кристалличе-
ской решетки в области р- п перехода могут увеличить ско-
рость деградации [s]. В работе [B] установлено, что имеющие
одинаковый состав и начальные параметры Ga A s диффузионные
диоды деградируют быстрее, чем изготовленные жидкостной эпи-
таксией диоды. Лдлее найдено, что срок службы диффузионных
диодов можно продлить увеличением концентрации донорных и
акцепторных примесей [4].

Нами была испытана партия оптоэлектронных ключей (СЭК)
состоящих из красных GaP ЭЛД типа УС-1 и залитых в эпок-
сидный компаунд поликристаллических таблеточных CdSe фо-
торезисторов (ФР). До монтажа ФР были стабилизированы [9] .

Яркость ЭЛД по паспортным данным при токе 30 ма составляет
40f280 нит. Для всех ОЭК ток ЭЛД поддерживался 10 ма, на-
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грузка на ФР была порядка 50 мвт, при этом часть ФР была
нагружена постоянным, часть (№ 13-15, фиг. I) - переменным
током. Испытания проводились в комнатных условиях.

За контрольный срок ра-
боты 1000 часов - среднее
увеличение светового сопро-

тивления было сравнимо со
средним уменьшением интен-
сивности ЭЛД (20 % за 1000
часов работы при токе 10 ма
для ЭЛД типа УС-1 [10]). Не
наблюдалось корреляции между
начальной интенсивностью ЭЛД
и изменением Яф. За 5000 ча-
сов работы не было видно за-
метной разницы в изменении

Яф ФР,нагруженных постоян-
ным или переменным током.

Для выяснения причин из-
менения Яф после 2000 часов
работы был снят со стенда ОЭК
с наибольшим увеличением Я ф

(ОЭК №4, см. фиг. I).

Фиг. 1. Старение опто-
электрскных ключей.

Эпоксидное покрытие ФР оказалось светлым и прозрачным, R*
при 200 лк было близким к начальному. У ЭЛД наблюдались за-
метные изменения: при прямом токе 10 ма только в полной тем-
ноте едва было видно слабое темнокрасное свечение (вначале
этот ЭЛД имел при токе 10 ма хорошо видимое при дневном
свете красное свечение порядка 20-50 нит); обратный ток
Iqöp Iгри том же напРяжении перехода (1,9 в) возрос до 3,6 ма
(вначале loöpI oöp 0), в темноте было видно слабое зеленое
свечение. При увеличении прямого тока до 15f20 ма появилось
заметное красное свечение. Далее ЭЛД нагревался пропускани-
ем через диод несколько раз в прямом направлении импульсов
тока в 300 ма, длительностью несколько секунд. После такой
"формовки" у ЭЛД восстановилось сравнимое с первоначальным
красное свечение. При прямом токе 10 ма loöp уменьшался до
0,4 ма.

Объяснить полученные результаты можно так: при работе ЭЛД
происходит медленный дрейф очувствляющей заряженной при-
меси (в данном случае в основном диффундированной акцептор-
ной примеси) в кристаллической решетке GaР в направлении
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электронного тока за счет электромиграции и связанная с этим
деградация перехода. При пропускании через кристалл сильных
импульсов тока за счет нагрева происходит обратная диффузия
примеси вследствие образования градиента концентрации и свя-
занное с этим частичное восстановление перехода. Если пред-
положить, что деградация ЭЛЛ связана с обратным движением
или беспорядочным рассеянием примеси в кристалле, то невоз-
можно объяснить восстановление перехода.

Учитывая полученные нами результаты и данные работ [4, 5,
B], мы пришли к следующим выводам:

1. Старение ЭЛД в основном связано с действием электри-
ческого тока: происходят деградация р-п перехода вследствие
электромиграции очувствляющих примесей.

2. Введенная диффузией примесь более чувствительна к
электромиграцик, чем примесь, вращенная в кристалл эпитакси-
ей, следовательно, ЭЛД, изготовленные эпитаксией, более дол-
говечны.
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V.Valdna, J.Varvas

Deterioration of the Electroluminescent Diodes

Summary

Factors having a deteriorating effect on red GaP elect-
roluminescent diodes have been investigated. It has been
found out that the degradation of the p-n Junction is due to
the electromigration of activators.

116



117

TALLINNA PCL ÜTLHNILISE INSTITUUDI TGIMLTISLD

Труда ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО института

323 1972

УДК 621.383:535.376

В.Э. Ваддка, Ю.А. Варвас

ОБ УВЕЛИЧЕНИИ МОЩНОСТИ РАССЕЯНИЯ ОПТО-
ЭЛЕКТРОННОГО КЛЮЧА

Имеющие наибольшую фоточувствительность в настоящее вре-
мя фоторезисторы (ФР) из сульфида кадмия и селенида кадмия
имеют весьма низкую максимально допустимую рабочую темпера-
туру порядка 70-80 °С, выше которой наступает нестабильность
и дрейф параметров. Из-за этого ограничена и допустимая мощ-
ность рассеяния ФР (Рф), например, у Cds, cds е ФР размером
d 5 мм допустимая Рф при Т = 25 °С порядка 50 мвт, что сужа-
ет область практического применения ФР.

Рф пленочных ФР можно увеличить выбором подложки с
большой теплопроводностью. Если при этом обеспечить надежный
тепловой контакт подложки с массивным радиатором, можно уве-
личить Рф по сравнению с пленкой на подложке с малой тепло-
проводностью почти на 2 порядка [l].

У толстых керамических ФР (спрессованные таблетки и спе-
ченные слои) отвод тепла через основание является малоэффек-
тивным из-за достаточно большого теплового сопротивления са-
мой керамической структуры. Однако рассеять тепло с рабочей
области керамических ФР можно жидкостью, имеющей большую теп-
лоемкость и теплопроводность.

Нами были испытаны оптоэлектронные ключи (ОЭК) двух кон-
структивных исполнений: тип А имел непрозрачный пластмассо-
вый корпус внешним диаметром 7 мм, длиной 6 мм. Светоис-
точником служил светодиод (СД) типа АЛ-102Б,снабженный вмес-
то колпака линзой из иммерсионного компаунда CKTH-I. Фото-
приемником служил таблеточный CdS 08 Se 0l ФР диаметром 5 мм.
толщиной ~ 0,5 мм, с растровыми электродами из индия на
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одной стороне. Пространство между СД и ФР было залито эпок-
сидным составом па основе ЭД-5. Тип Б имел металлический
(Al) корпус таких же размеров, СД и ФР, что и тип А, прост-
ранство между СД и- ФР было заполнено кремниеорганической
жидкостью ВКЖ ГОСТ 10 887-64.

Для каждого ОЭК измеряли зависимость светового сопро-
тивления В ф и темнового сопротивления R T от Рф. Рф опре-
делялось как произведение тока через ФР (1ф) на напряжение
на клеммах ФР ( и ф ) после достижения теплового равновесия
(через t з минут). При этом из-за температурной зависи-
мости Кф для больших нагрузок мощность рассеяния на ФР в
момент включения 244 раза превышает установленную через 3
минуты Рф. R

T определялось через 30 секунд после выключе-
ния СД и снятия нагрузки с ФР. Контрольные измерения R, че-
рез 10 минут показали аналогичный ход R T , подтвердив, что
спад R T при больших Рф связан не с тепловой инерционно-
стью корпуса, а именно с изменениями в кристаллах ФР. Всего
было измерено 6 ОЭК, по 3 обоих типов. При этом результаты
измерения однотипных ОЭК хорошо совпали.

У нескольких ОЭК была измерена температура внутри кор-
пуса. Это осуществлялось с помощью медь-константановых тер-
мопар (из проволоки Ор oB/0,1 мм), припаянных к электроду ФР

Результаты измерений двух ОЭК приведены па фиг. I и 2.
Как видно из фиг. I, ОЭК типа А позволяет длительно рас-
сеивать на ФР только до 60-70 мвт (при комнатной температу-
ре) , свыше ~70 мвт наблюдается некоторое уменьшение R T i
при Рф 5= 120-130 мвт наблюдается уже резкое изменение R T и
связанное с этим уменьшение кратности и увеличение инерцион-
ности ФР. При Рф 5* 2504270 мвт ФР выходит из строя.

ОЭК типа Б позволяет длительно рассеивать на ФР до 300
4320 мвт, т.е. в 4-5 раз больше, чем ОЭК типа А. Замена ВКЖ
жидкостью с лучшими тепловыми характеристиками и применение
более массивного корпуса-радиатора позволяет еще более уве-
личивать Рф.

Таким образом, использование жидкости с высокой тепло-
емкостью и теплопроводностью обеспечивает более эффективный
теплоотвод с рабочей части ФР, в результате чего значительно
возрастает допустимая мощность рассеяния Рф малогабаритных



ОЭК, следовательно, расширяется диапазон рабочих температур.
Кроме того, жидкость с большим показателем преломления улуч-
шает оптическую связь между твердотельным светоизлучателем и
ФР.

Фиг. 1 . Зависимость темнового сопротивления R T и светового
сопротивления от мошности рассеяния на ФР Р,,

Фиг. 2. Температура внутри корпуса ОЭК в зависимости
от Р,.

Ф
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V.Valdha, J.Varvas

Dissipation Power Enhancement of the Optoelectronic
Gell

Summary

It has been found that utilizing liquids with high
thermal capacity and thermal conductivity produces a
good heat sink: from the photoconductive tablets. As a
result the dissipation power of the optoelectionic cell
is greatly enhanced.
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В.Э. Валдна

О ВЛИЯНИИ ТОЛЩИНЫ РАБОЧЕГО СЛОЯ НА ФОТО-
ПРОВОДИМОСТЬ ФОТОРЕЗИСТОРОВ

Толщина таблеточных фоторезисторов (ФР) составляет в
зависимости от их диаметра 0,44-0,8 мм и определяется в ос-
новном требованиями прочности. Вопрос о влиянии толщины
фоточувствительного образца
(таблетки) на фотопроводи-
мость и другие фотоэлектри-
ческие характеристики имеет
практическую ценность, по-
этому был проведен экспери-
мент для определения толщи-
ны рабочего слоя таблеточных
ФР.

Образцами служили таб-
летки диаметром 5 мм,с пря-
моугольной межэлектродной
полоской и разными межэлек-
тродными расстояниями, на-
клееные эпоксидным клеем
на плоскопараллельные стек-
лянные пластинки размерами
20x20 мм, лицом к стеклу
(см. фиг. I). Для обесдече-

Фиг, 1.
Образец. ! - измеряемая таблет-
Kaj 2 - стабилизирующая таблетка^
3 - стеклянная 4 - вывод.

нии параллельности шлифов в углах стеклянной пластинки были
приклеены 4 стабилизирующие таблетки. Для выводов в стек-
лянной пластинке были гравированы канавки. Исходными мате-
риалами для таблеток служили 3 материала с разным, размером
зерен: CdSe : Cu : CL (мат. I) и С dS ; Cu: CI (мат. 2 и 3), см. фиг.2.
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На матовой стеклянной пластинке сухим абразивом, разга-
ром зерен 54-7 г, тол, осторожно отшлифовался тыловой слой об-
разца. За каждым шлифом микрометром определялась толщина
образца и прибором ТЛ-4 измерялось световое сопротивление
К ф образца при освещенности Ф = 175 ж. При этом Яф изме-

рялось при расположении образца па подложке с коэффициентом
отражения о 0 (черная матовая бумага) ина подложке с ко-
эффициентом отражения = 0,740,8 (белая бумага).

Обобщенные результаты из-
мерений приведены на фиг. 4 и
3. При отшлифовке тылового
слоя таблетки К ф начинает
постепенно увеличиваться,
при этом, чем больше размер
зерен, тем больше прирост

Rф. При уменьшении толщи-
ны слоя до размера, сравни-
мой со средним диаметром
зерна, происходит резкое
увеличение К ф , иго можно
объяснить увеличением влия-
ния межкристаллических оми-
ческих контактов.

С увеличением межэлектрод- Фиг. 2.
Размер зерен исходных материалов.кого расстояния d увеличива-

ется и влияние толщины на
что можно объяснить более равномерным распределением элект-
рического поля по глубине образца (при малом d электриче-
ское поле сконцентрировано в основном в приповерхностном
слое межэлектродной области таблетки).

Замена черных подложек таблеток белыми отражателями при
толщине таблеток ~ С,б мм уменьшает Кф от Ö% ъ случае
мелкокристаллических материалов (мат. 3) до 18 % в случае
крупнокристаллических материалов (мат. I). Это свидетельст-
вует о том, что заметная часть фстоактивного излучения пре-
ходит сквозь таблетку не поглощаясь, т.е. является потерян-
ной для фотопроводимости.

Из эксперимента вытекает, что толщина рабочего слоя таб-
леточных ФР связана с межэлектродным расстоянием и имеет
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Фиг. 3,
Зависимость прироста светового
сопротивления лЯфОТ толщины таб-
леток S в случае разных мате-
риалов. d = 0,2 мм-, Ф - 175 лк.

Фиг. 4.
Зависимость прироста светового
сопротивления дКф от толщины
таблеток S в случае разных меж-
электродных расстояний d .

Мат,
3: Ф = 175 лк.

с ним одинаковый порядок величины. Большая фотопроводимость
таблеточных ФР обусловлена,кроме прочих факторов; большой
толщиной рабочего слоя. Из этого вытекает еще, что при оди-
наковом составе таблеточные ФР должны иметь несколько боль-
шую инерционность и температурную зависимость параметров,
чем тонкие пленки, так как более глубокие слои работают при
меньших уровнях освещенности. Из эксперимента вытекает к то,
что основными факторами, ограничивающими фототок у табле-
точных ФР при уменьшении межэлектродкого расстояния, явля-
ется уменьшение толщины рабочего слоя и доли рассеиваемого
света, попадающего в подконтактную область, и увеличение из-
за этого переходного сопротивления контакт-фоточувстви -

тельная область таблетки.
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V,Valdna

Layer Thickness Influence on the Photoconductivity
of Pfaotoconductors

Summary

An experimental study of the working layer of photo-
conductive tablets has been carried out. Response time
and temperature dependence of the parameters of photo-
conductive tablets are connected with the working layer
thickness. The photocurrent is restricted by the redis-
tribution of the electric field.
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О ВОЗМОЖНОСТИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ХЛОРИД-ИОНОВ
В СЕЛЕНИДЕ КАДМИЯ АМПЕРОМЕТТВДЕСКЙМ

ТИТРОВАНИЕМ

Нами разработан и опубликован метод определения СС-ионов
амперометрическим титрованием в Cds [l]. Согласно этому
методу Cds обрабатывают азотной кислотой и в полученном
растворе С Г -ионы титруют раствором Ндг(но 3 ) г на ртутном ка-
пельном электроде,

В настоящей статье разбирается возможность применения
данного метода для определения CL -ионов в CdSe . Примени-
мость этого метода затрудняется тем, что при действии азотной
кислоты на CdSe образуется Н гsе0 г , анион которой 7 подобно

С Г -ионам,дает с Hg -ионами трудно растворимый осадок.
Титрование с Г-ионов в присутствии H,seOj является воз-

можным только в том случае, если нд гСlг осаждается первым и
если осаждение Н g е05 начинается при заметно большей кон-
центрации Hg г

+ -ионов, чем в эквивалентной точке при осажде-
нии Нд г Сl г . в этом случае кривая титрования, ход которой
определяется концентрацией Hq 2

+ -ионов в растворе, имеет яс-
но выраженный перелом при титровании раствора, содержащего
одновременно Cf и SeQi’-ионы.

Для вычисления концентрации Hq 2
+ -ионов в эквивалентной

точке титрования С г -ионов и концентрации Hq\+ -ионов, щи
которой начинается осаждение нами было проведено по-
тенциометрическое определение произведений растворимости

нд гСl* и Hq^SeOj-
Используя электроды 0,1 н Н гsе0 1э НдгsеОг/нд и 0,1 н NaCl, Нд 2Сlг/нд
при 20 °С получили соответственно
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Ч.СI,- 6 ' lo
' В и 3 io
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-

Концентрация -ионов в растворе зависит от общей
концентрации селенистой кислоты и pH раствора. Константы диссо-
циации селенистой кислоты определены рядом исследователей [2].

н,»о, = нЧн».OГ К, -

нвеОз н +
+ Seol" = j>lo

- 3
3 [HSeOj]

Общая концентрация селенистой кислоты S равна

$ = [н г 3еol]+ [HSeO-J + [seOj’J • (I )

Выражая соответствующие концентрации через константы Kj и
Ко получаем

S *
М ls eoV]

г Г, 01-|к,к г к г L
тогда

[SeoV] = -^ IS ,
Г

• (2)
к.*г+к,[н*Мн*Р

Осадок выпадает при

Гн Ч >
(|с,к г -*- к«[н*] + [н*] г ]

3 IJ >

к,к г s

г., г+l Ь.!O' ,в+5.Ш‘ ,О [н +] + 0,75.Ю‘ 7 [н + ]гI_ьд г J > Чт L- A--

(3)

Если для анализа взять навеску Cd Se 0,5 г и после
обработки азотной кислотой объем раствора 10 мл, концент-
рация будет равна 0,25 моль/л, В случае, если
концентрация по ныо г 0,1 н, то согласно уравнению (3),
можем вычислять концентрацию Нд 3+ -ионов, при которой на-
чинается осаждение Hqis e°v

[Hg\+ J > i,MO'9 .
При титровании С Г -ионов концентрация Нд 3* -ионов в

эквивалентной точке
IX] - тМ

"

L = 4 [н#] 1
.
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Отсюда г j I g .-4-19 .7Kl-v = m-i° •

Результаты вычислений показывают, что в вышеуказанных
условиях анализа Cd S е высокая концентрация н г S е 0 г в
растворе мешает титрованию СГ -конов, так как препятству-
ет селективное осаждение Нд г Сl г . Метающее действие Н гsе0 3
доказывается также опытами, результаты которых представлены
на фит. I.

Фит’. 1.
Титрование CL' и SeOj -ионов рас-
твором '"«дг CNO3) г , Обьем рас-
твора 10 мл; фон o,lн HNOjV
концентрация желатина 0.065%

1 - 0,004н NoCl ; 2 - 0,004 h NoCL;
0,5н Н 3 - 0,5н H^SeOj'

Следовательно, необходимо предварительное отделение Cl' -ио-
нов от HjSeOj перед титрованием дистилляцией в виде хлорис-
того водорода [3] или осаждением селена при восстановлении
его из н г sе0 з гидразинсулъфатом в лимоннокислой среде.

Присутствие гидразинсульфата, как показали наши опыты,
не мешает титрованию Cf -ионов раствором ндг (мo 3Ь-

Далее было проверено мешающее действие малых количеств
н г s20 3 на амперометричеокое титрование Cf -ионов, сопро-

вождающих HCI при дистилляции или оставшихся в растворе
при восстановлении гидразинсулъфатом.

Для этого приготовили серию растворов Na Cl с различным
содержанием Н г sе0 3 . Так как кислотность среды оказывает су-
щественное влияние на концентрацию Seo\” -ионов, а следова-



Фиг. 3.
Влияние концентрации HNOj на

титоование Cl —ионов, если рас-
твор 0,5н по HNOj .

Раствор 0,004н по Nа СI ; концен-
трация желатина 0,005%,
1 - 0,006н Н г Ьа0 3 ; 2 - o,ooBнН г sеС3 ;

3 - o,olн Н гsеС 3 .

Фиг. 4.
Влияние концентрации на

титрование Cl —ионов, если рас-
твор 1 н по HNO} .

Раствор 0,004н ПО NoCi ; концентра-
ция желатина 0,065%.
1 - o,ooBн Н г sеО j; 2 - o,olн Нг sеО э ч
3 - 0,02н Н гsеo 3 .
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тельно, ина концентрацию Hg
‘ +

-ионов, при титровании ис-
пользовали в качестве фона азотную кислоту различной кон-
центрации.

Фиг, 2.
Кривые титрования Cl' -ионов в
0,002н HUS6 0}

, Объем раствора
10мл; раствор 0,004н ПО NaCl ; кон-

центрация желатина 0,065%,
1 - фон o,lн HNOj : 2 - фон o,lн
HNOj ; силу тока регистрировали

через 2 глин, после прибавления
,3 - фон 0,5н Н N 0 -j ;

4 - фон o,lн И N o j ,Na CL отсут-
ствует.

На фиг. 2 представлены результаты опытов, .из которых
следует, что СГ -иены можно титровать амперометрически, ес-
ли раствор 0,002 н по н гsе0 3 . При использовании 0,5 н рас-

твора нN Q 3 в качестве фона получается такая же кривая
титрования (фиг. 2?

кр. 3), как при титровании свободного от
h 2 Ssü 3 раствора Na ci (фиг. 17 кр. I).

Селективное осаждение Нд г Сl 2 имеет место также в
случае 0,1 н раствора нмо 3 , но сразу после полного вы-
падения осадка Нд 2 сд, 2 начинается образование осадка Hg 2 Seo 3
(фит. 2).

Кривую I (фиг. 2) получили, если силу тока регистриро-
вали через 30 секунд после прибавления следующего объема
раствора Нп 2(мо 3 ) 2; то есть через промежуток времени, до-
статочный для установления постоянного значения силы тока
при осаждении Hg 2 ci 2 . Осаждение Hg 2 Se0 3 идет значительно
медленнее с появлением ясно выраженной склонности к образо-
ванию пересыщенных растворов. Кривая I (фиг. 2) имеет хоро-
шо выраженную эквивалентную точку, как это и наблюдалось на
кривой I (фиг. I),
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Кривую 2 (фиг. 2) получили при титровании с таким же
фоном, но результаты регистрировали через 2 минуты после
каждого прибавления раствора Нд г (мо г) г . Полного постоянства
силы тока не удалось получить. На основе полученной кривой
оказалось невозможным определить концентрацию СГ- ионов, так
как на кривой отсутствуют линеарные участки, удлинение ко-
торых позволило бы определить эквивалентную точку.

Из результатов, представленных на фиг. 3 я 4 следует,
что мешающее действие Н г S е0 3 на титрование CL” -ионов
снижается при повышении концентрации нN о 3 в растворе.

В 0,5 н растворе НN 0 3 (фиг, 3) можно титровать СГ
-ионы из 0,006 н и 0,008 растворов Н г S еo г ■ В 0,01 н раст-
воре н гsей} начинается образование осадка Hq гБеО 3 еще до
полного выпадения осадка Hg г Cli- Титровать СI"-ионы из
0,01 н раствора Н г sе0 3 можно, если повысить концентра-
цию азотной кислоты еще в два раза (фиг. 4, кр. 2).

Выводы

Прямое амперометрическое титрование сГ -ионов из ра-
створа, полученного при перерабатывании Cd S е азотной кис-
лотой, раствором Ндг (,мо 3К на ртутном капельном электроде
невозможно, так как Нд гг

+ -ионы частично связываются с ио-
нами Se oв труднорастворимый осадок еще до полного
выпадения осадка Hg

Для определения СI" -ионов следует предварительно из
раствора удалить $е02'-ионы. Оставшиеся при этом следы SeQ,'
-ионов не мешают титрованию, если использовать в качестве
фона нNо j . Повышение концентрации нN о г в растворе
уменьшает мешающее действие Seo 2,' -ионов па титрование.
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A. hiksarv, H. HSdreiärv, Л, Vaarmann
Amperometric Titration of Chlorine lons

in Cadmium Selenide

Summary

The possibility of an amperometric chlorine titration
in the nitric acid medium from CdSe with the aid of
Hg 2 using a dropping mercury electrode has been

investigated.
The direct titration of Cl"~ions is not possible, be-

p_cause SeO -ions form an isolubie precipitate with the
2 3 2-H^ +-ions, The presence of trace amounts of SeO -ions af-
-2 3

ter the separation does not interfere with the titranion
when the nitric acid is used as the medium. An increase in

p_nitric acid concentration reduces the influence of SeOi -

ions on the titration of Cl“-ions.
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УДК 621.385.832

В.А.Коккста, Л.Г.Шерстнев

ЭКСНЕЙШЕНТАЛЫЮЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СТОЙКОСТИ
СУЛЬФИДНЫХ КАТОДОЛШШОФОРОВ ПРИ ОБЛУЧЕНИИ

ФОТОНАМИ

Исследованию радиационной стойкости сульфидных люмино-
форов посвящено значительное количество работ. Наиболее пол-
но исследована их стойкость к бомбардировке электронами [I,
2], ионами [3, 4] и нейтронами [s]. Однако в литературе от-
сутствуют достаточно полные данные о поведении сульфидных
катодолюыинофоров при длительном возбуждении фотонами, если
не считать работ [4, 5,6, 7], где делались попытки исполь-
зовать ультрафиолетовое излучение (7<Ш для контроля старе-
ния люминофоров при бомбардировке ионами, нейтронами и элек-
тронами.

При этом в ряде работ [3, 4] для описания процесса ста-
рения люминесцентных экранов предлагается выражение вида

В <

Во 1+ С N
1

где В и Во - текущая и начальная яркости,
N - число частиц, упавших на единицу поверхности,
С - параметр выгорания, зависящий от рода частиц

и природы люминофора.
При работе люминесцентных экранов в реальных элект-

ронно-лучевых трубках процесс их старения связан с большим
числом факторов, разделение влияния которых представляется
затруднительным. Поэтому остается во многом неясным и меха-
низм старения экранов. Использование УШ для возбуждения
люминофоров позволяет при той же в принципе физической кар-
тине возбуждения и высвечивания фосфора исключить ряд фак-
торов, таких как внесение дополнительного заряда при элект-
ронной бокардировке и прямые смещения атомов решетки при
ионной.
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Кроме того, весьма интересной представляется возмож-
ность использования УШ для оценки стойкости катодолшино-
форов к бомбардировке их электронами средних энергий (2 -

15 кэв), то есть установление корреляции между их старени-
ем при возбуждении фотонами и электронами.

В настоящей работе исследовалась белая телевизионная
смесь Ш-4 и Ш-5 иее компоненты Ins :Ад (синий) и

(ln Cd)S :Ад (желтый) при длительном возбуждении фотона-
ми с длиной волны X = 254 нм и X ~ 365 нм. Кроме того,
указанные лпяинофоры подвергались и катодному возбуждению
в экспериментальном приборе по методике, описанной в рабо-
те [B]. Образцы лшинофоров изготовлялись методом осажде-
ния из водной суспензии на подложку из оптического стекла.
Удельная нагрузка составляла 3,5 мг/см2

, что соответствует
толщине слоя порядка 10-12 мк. Образцы находились в квар-
цевых колбах и облучение фотонами от ламп БУВ ( X = 245нм)
и ПРК ( X = 365нм ) происходило на воздухе и в вакууме при
давлениях Ю~ 3 и I0"6 тор.

Фиг, 1,
Зависимость яркости фотолюминес-
ценции от интенсивности потока фо-
тонов X = 254 нм/р=lo тор/
1 - синяя компонента Ir.S: Aq
2 - желтая компонента (lnCd]S; Aq
3 - белая телевизионная смесь БМ-4
а - до старения

сЪ отб - после старения N =fe. !ü ——*cm 2

Для определения рабочих облученностей были сняты за-
висимости яркости фотолюминесценции от интенсивности пото-
ка фотонов Е =ТТП, представленные на фиг. I. При старе-
нии образцов в режимах, соответствующих величинам F до и
после точки насыщения яркости, было обнаружено, что кривые

В/В 0
= fCN)

,
где N - число фотонов, упавших на единицу

поверхности образца, совпадали в пределах точности экспе-
римента. При облучении же электронами по данным работы [l]
старение заметно зависит от плотности тока и кривые В/В в за-
висимости от 0. , где 0- теперь число электронов, упавших
на единицу поверхности, не совпадали.
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Из кривых фиг. I видно, что относительный спад яркости
после облучения на пологих участках кривых заметно больше,
чем на восходящих участках кривых. Это свидетельствует о
том, что при длительном фотовозбуждении БМ-4 и ее компонен-
тов старение в отличие от электронного возбуждения в боль-
шей степени связано с разрушением центров свечения, нежели
с основной решеткой фосфора.

Фиг, 2,
Зависимость относительного спада
яркости фотолюминесценции от вре--
мени t и от количества фотонов с
К = 254 чм
1 - синяя компонента ZnS : Aq
2 - белая телевизионная смесь

БМ-4
3 - желтая компонента _( "ZnCd) S ; Aq

а - при давлении р=l и
б - при давлении Р=l 0 тор
г-на воздухе

Фиг, 3.
Зависимость относительного спада
яркости фотолюминесценции от вре-

мени t и количества фотонов Л =

365 нм.
1 - синяя компонента InS; Aq

2 - белая телевизионная смесь
БМ-4

3 - желтая компонента g(lnCd)S; Aq
а - при давлении р=lo тор
б - на воздухе

На фиг. 2,3 представлены кривые относительного спада
яркости от времени или N для белой телевизионной смеси
иее компонентов при различных давлениях в колбе. Они ука-
зывают на заметное в.лияние давления на процесс старения,
особенно в случае УФИ с X = 254 нм, что свидетельствует о
существенной роли поверхностных сорбционных процессов, ве-
дущих, по-видщмому, к последующему внедрению адсорбирован-
ных атомов в кристаллическую решетку фосфора.

Кривые В/Б с = f(М) по виду похожи на аналогичные кри-
вые при катодном возбуждении, то есть происходит первона-



чальный сравнительно резкий спад яркости, а затем на кривой
старения имеется более пологий участок. Можно сделать вывод
о том, что и при облучении фотонами, как и при катодном воз-
буждении [l], выражение (I) плохо описывает процесс старе-
ния лшинофора. Хотя кривые В/Б 0 - f (м) при разных интен-
сивностях облучения и при прочих равных условиях и совпада-
ли, из выражения (I) не следует указанного выше хода кривых
старения и, кроме тоге, оно не учитывает вакуумных условий,
которые, как указывалось, оказались весьма существенными.

В ходе работы в вакууме исследовалось изменение темпо-
вой проводимости слоя лшинофора, дли чего на подложку или
непосредственно на люминофор напылением в вакууме наноси-
лись контакты из алюминия. Оказалось, что в отличие от ка-
тодного возбуждения проводимость слоя лшинофора после об-
лучения фотонами повысилась. Этот неожиданный эксперимен-
тальный факт еще требует проверки и объяснения.

С целью установления корреляции между поведением белой
телевизионной смеси при длительном облучении фотонами к
электронами были сняты па идентичных образцах в упомянутом
выше приборе кривые старения &/В0 = f (0.), где CL - заряд,
упавший на единицу поверхности образца при тех же вакуумных
условиях, при которых снимались кривые B/B„ =f(hO при облу-
чении фотонами. Очевидно, что величина N пропорциональна
числу электронов О,

, упавших на единицу поверхности.

Фиг, 4,
Зависимость относительного слада
катодо- и фотолюминесценции от
количества упавших на единицу по-
верхности БМ—4 частиц:

1 - кривая спада яркости катодо-
люминесценции при р=2 , 10"ьтор,

U = 2.-25 кв, j = 25
кривая спада яркости
несценции Л. = 254 нм, Р=2*lo~ тор
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На фиг. 4 представлена одна из таких кривых, получен-
ная при U = 2,25 кв и плотности тока j= 25 мка/см2

. .Дав-
ление р= 2 10“® тор. Зная соответствующую (при том же
давлении) кривую старения при облучении фотонами,можно по-
строить на оси абсцисс (фиг. 4) шкалу, указывающую число
фотонов, упавших на ту же единицу поверхности и необходи-
мых для того же относительного снижения яркости. Тогда,
зная кривую B/B 0 =f(ü), можно легко получить кривую В/ Во =

= f(N) и наоборот, то есть установить корреляцию между

Фиг, 5, Зависимость количества электронов Q,
,

упавших на
единицу поверхности от количества фотонов N с

Я = 254 нм /р=lo тор/, при котором спады яркос-
тей фото- и катодолюминесценции равные. Условия
возбуждения катодолюминесценции:

1-U = 9 кв, Р =lO~7 тор, j= 50 мка/стг
1-U = 4,5kb, р =ю' 7 тор, j= 50 мка/сгпг
3-ü = 9 кв. р=ю's тор) j= 15 мка/сгл г
4-и = 9 кв, р = ю‘ 6 тор. j= so ика/стг
5- U = 4,5 кв, р=ио' 6 тор, j = 50 мка/стг
6- U = г,15 кв, р =

(0-6 юр. j=, г5 Мка/ст г
7~U = 9 кв, р = ю- s тор, j= 50 мка/стг
8- u = 2,15 кв, р =io*6 тор, j =so мка/стг
9-и = 9 хв, р=(о‘6 гор, j =(00 мка/ст г

Ю- и =4,5 кв, р =(Q-6 тор, j =lOO мка/cm1
11 -U = 4,5 кв, р = (0-5 тор, j =5O мка/стг
12 -U = IДS кв, р = 10‘ 6 тор, j= ЮО мка/стг
18 -U = 1,15 кв, р =Ю" 5 тор, j= is мка/стг
Ц- и = 2,15 кв, р =lO-5 тор. j = so М ка/ст г
15 -U = i.is кв, р =ю-5 тор, j =юо мка/cm1
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старением при облучении фотонами и электронами. Это позво-
лит установить "фотонный эквивалент" для электронной бом-
бардировки и очевидно даст возможность вести оценку стой-
кости фосфора к электронной бомбардировке с помощью облу-
чения фотонами, что значительно проще. Достаточно иметь
лишь зависимость B/B o=f(0.) при определенных U 3 j и р и
кривую B/Bo = f(N) при произвольном давлении, снятые для
данного люминофора один раз. При этом важно, что облучение

Фиг. 6, Зависимость количества электронов Ql , упавших на
единицу от количества фотонов N с
Я = 365 нм /р=l 0 тор/, при котором спады яркос-

тей фото- и катодолюминесдендии равные. Условия
возбуждения катодолюминесдендии:

1-U=4,5 кв, p = 10~7 тор , j= 50 нка/стг
1-U =ЦS кв; р=lo'7 тор, j= 50 мка/С.п г
3- = 4,5 кв, р tO" 6 rop, j =lOO ика/стг

4- = 9 кв. р = ю' Б тор, j =<oo мка/стг

5_ U = 2,25 кв. р = Ю‘ 6 тор, j= 25 мка/шг
6 -U = 9 кв. р = !0' s тор, j= 50 мкч/стг
7_U=4,5 кв, р = Ю' Б тор, j = 100 мка/стг

6-U = 4,4 кв, р = 10's т«гр, j= 50 нкц/стг
9- U =2,25 кв, р = (0' Б Тор, j = <OO Мкц/стг

10-U =2,25 кв, р = 10’s тор, j= 25 мкц/стг

H-U=2,2skb, р = 10-s тор, j= 50 MKtVcrn1

12-U = 9 кв, р = )0' s тор, j = too мко/стг
/13 11=4,5 кв, р = 10's тор, j = 100 мка/cm1

14— U = 2,25 кв, р=Ю' s тор, ]=looМка/ст1
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фотонами можно производить и на воздухе, что еще проще. От-
метим, что это открывает возможность и для прогнозирования
стойкости люминофора в электронно-лучевой трубке с помощью
У ФИ.

Весьма важным моментом является то, что старение като-
долюыинофоров заметно зависит (при тех же Ql ) от величины
рабочего напряжения U . Следовательно, от U будет зависеть
и "фотонный эквивалент".

На фиг. 5 и 6 представлены тшшчные зависимости N=ftü).
Назовем их N-й кривыми, полученными с помощью большого
числа кривых старения при электронном возбуждении и возбуж-
дении фотонами с X = 254 нм и X = 365 нм при давлении
р= 2 тор. Как видно, "фотонный эквивалент" действи-
тельно зависит от ускоряющего электроны напряжения, причем
эта зависимость заметно растет с ухудшением вакуумных усло-
вий и увеличением плотности тока. При давлениях же порядка
1СГ7 тор N- Q. кривые при различных U идут весьма близ-
ко, часто в пределах точности эксперимента. Это, очевидно,
объясняется тем, что с улучшением вакуума снижается роль
поверхностных сорбционных процессов и влияние старения по-
верхностных слоев на общей спад яркости, наиболее сущест-
венное при низких 'J (см. работу [l]), уменьшается.

Интересным является еще з то, что с улучшением вакуума
N-Ql кривые становятся все более линейными. Ход этих кривых
нуждается еще в дополнительном объяснении, что может дать
интересный материал для рассмотрения механизма старения лю-
минофоров при различных способах возбуждения.
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V.Kokkota, L.Scherstnev

Experimental Investigation of the Stability
of Sulphide Cathode Luminophore by means of

Photon Radiation

Summary

This article deals with problems of using the 254 nm
and 565 nm wavelength ultra-violet radiation for precasting
and control of aging of sulphide cathode tube screen phos-
phors. The use of ultra-violet radiation aging curves of
sulphide phosphors for these purposes in different condi-
tions has been shown.
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	Фиг. 3. Действие атмосферной влаги на CdS спеченные слои. 1 – сильноспеченный i 2 – слабоспеченный слой. Выдержка в течение 2 месяцев при 62—85% относительной влажности.��昹〳て㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮〱‰⸰〠〮〰‹⸶㐠ㄵ㤮〰‵㈵⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〲戰〴愾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ਼⸹㐠〮〰‰⸰〠ㄮ㤸‱㜰⸲㠠㔳㌮㠵⁔洍ਲ਼⁔爍਼〸㌷㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㐮㤹‰⸰〠〮〰′⸲㜠ㄷ㌮㈸‵㌴⸱㌠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〰放⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸷㠠〮〰‰⸰〠⸲〠ㄸㄮ〰‵㈶⸴㈠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〱〰㉦㤰㉦昰㉦攰㉦昰㉦㌰〰显⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸰ㄠ〮〰‰⸰〠㤮㌵′㈰⸰〠㔲㘮㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〰〳〱〲昹㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮〹‰⸰〠〮〰‹⸳㔠㈴〮〰‵㈶⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㌰㉦㤰㌰㌰㌰㉦昰㉦㌰㉦㉦攰㉦㤰㉦㤾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸸㠠〮〰‰⸰〠㤮〷′㤴⸰〠㔲㜮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昹〳〲〰㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮㠷‰⸰〠〮〰‹⸰㜠ㄸ⸰〠㔱㔮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〰〲晦〲晣〳つ〲昸〲晦〲昳〲昱〲晣〲昹㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㘴‰⸰〠〮〰‹⸶㐠㜳⸰〠㔱㔮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昳㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㈰‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㠱⸷㈠㔱㔮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晢〲昱〳〸〲昶〳〲〳〳〲昳〲昶㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㤰‰⸰〠〮〰‸⸷㤠ㄲ㘮〰‵ㄴ⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㔰㉦昰㉦攰㉦ㄾ⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸹㈠〮〰‰⸰〠㤮㌵‱㔱⸷㈠㔱㐮㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昱〲昸〲晦〳〳〲晥〳〴〳て㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㐳‰⸰〠〮〰‹⸳㔠ㄸ㤮㜲‵ㄴ⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦戰㉦㤰㌰㈰㉦挰㉦昰㌰㌰㌰㐾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸹㐠〮〰‰⸰〠㤮㤲′㈹⸷㈠㔱㔮㈷⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〱〲昱〲昸〲晣〲昹〳〸〲晥〲晦〲晡㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㤮㈱‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㈸㠮㜲‵ㄵ⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦戰㉦昰㉦攰〱〾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਹ⸱㐠〮〰‰⸰〠㤮㌵‱㠮㜲‵〲⸹㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㜰㉦㘰㉦攰㌰㌰㌰㉦㌰㜰㉦㤰㉦㤰〱ㄾ⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ਼⸷ㄠ〮〰‰⸰〠㔮㤵‱㠸⸵㜠㌹㌮㠵⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲攵〲昹〲昴〰て㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮〹‰⸰〠〮〰‷⸰㤠㈰㠮〰″㤳⸰〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〱㔰〱ㄾ⁔樍名ੑഊ�៌�같␌䙴鞩ಭ현��촍阜�ʀ졄月㣑缈����������स�같␌萚䯆쓒��鴜�ʀꡅ月缈����������╰�같␌艀准䷮
	Фиг. 4. Зависимость фототока CdSe фоторезисторов от концентрации меди, i, ф1 и IТI1Т1 – световой и темновой ток свежеиэготовленных ФР; i и Iтг1тг -то же после старения. U = = 2 в, Ф = 200 лк.�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������屵〴
	Untitled����₅鄈嵗涸ꈶ틣뿾ᠢㄬ⍈탸탸룸ࢂ鄈烚頃���������Ȁ���惆鰇
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	Фиг. 9, Полоса люминесценции F =центра в аддитивно окрашенном монокристалле InS.�д, 5 – игольчатый клапан, 8 – ПП-63, 7 – Р-38, 8 – печь, 9 – вакуумная головка, 10 – регулирующая термопара, 11 – высоковакуумный вентиль, 12 – манометр избыточного давления, 13 – форвакуумный вентиль, 14 – форвакуумный насос ВН-481М, 15 – ртутные манометры, 16,- тиристорный регулятор температуры, 17 – диффузионный насос, 18 – форвакуумный насос ВН-2, 19 – ЛТ-2 и ЛМ-2, 20, 21 – баллоны гелия, 22 
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