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STRUKTURA POLITYPOWA 12H (66) W KRYSZTALACH ZnS
DOMIESZKOWANYCH Cu + In

STRESZCZENIE

Przedstawiono wyniki badania wspolnego wplywu domieszek Cu + In w zakresie
0,005% do 0,5% wagowych na struktur¢ krysztaldéw ZnS. Okreslono ogdlny charakter
zmian struktury ze wzrostem ilosci tych domieszek. Przy koncentracji In + Cu réwnej
0,005%  wagowych  stwierdzono  wystgpowanie  struktury  politypowej  12H.
Zidentyfikowano ulozenie warstw w komorce elementarnej politypu 12H jako (66) —
ABCABCACBACB.

I. Wstep

Wyniki badania osobnego wptywu domieszek In oraz Cu na strukture
krysztaldow ZnS podano w pracy [l]. Zgodnie z ta praca w miar¢ wzrostu
koncentracji In w zakresie 107 ©°/0-10° ©°/0 wagowych roénie
heksagonalno$¢ struktury. Natomiast domieszki Cu nie wykazuja w zakresie
koncentracji 102 %—10" % wagowych zauwazalnego wptywu na strukture
krysztatow ZnS. Istnieja rowniez inne doniesienia [2, 3, 4] na temat wptywu
domieszek Cu w roznych zakresach st¢zen na struktur¢ ZnS.

Na przyktad w pracy [2] przy koncentracji Cu od 3,910~ do 1,5x107
% wagowych stwierdzono wystepowanie regularnej fazy Cu,S 1 stabilizacje
struktury 3C krysztatbw ZnS. Wobec rozniacych si¢ wynikoéw nadal
prowadzone sa badania tego wptywu.

Potrzeba zbadania wspolnego wptywu domieszek In+Cu zaistniata na
skutek trudno$ci w interpretacji wynikow badan luminescencji 1
termoluminescencji w takich krysztatach [5] bez uwzglednienia zmian
strukturalnych.
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2. Wyniki badan

Badane krysztaly ZnS otrzymywano z fazy stopionej pod ci$nieniem
argonu [6].

Badania strukturalne prowadzono metoda obracanego krysztatu przy
uzyciu kamer DKK-60. Probki do badan wybierano odlupujac krysztatki o
grubosci okoto 0,3 mm i dtugosci okoto 3 mm, zorientowane w przyblizeniu
zgodnie z osia C.

Rys. 1. Rzgdy 10./1 11./ rentgenogramoéw obracanego
krysztatu badanych probek

Na rysunku | przedstawiono wywskaznikowane rzedy refleksow 10.7 i
11./ rentgenogramdéw obracanego krysztalu z probek o nastepujacych
zawarto$ciach In+Cu (w % wagowych): a) 0,005%; b) 0,05%; ¢) 0,5%.

Rentgenogram przedstawiony na rys. la wykazuje sie¢ heksagonalna
(brak wygaszen charakterystycznych dla sieci romboedrycznej) i okres
identycznos$ci 12. Jest to wigc rentgenogram politypu 12H. Sposdb utozenia
warstw w komorce elementarnej tego politypu okre§lono droga poréwnania
wzglednych intensywnosci refleksow rzedu 10./, obserwowanych
doswiadczalnie z policzonymi od wszystkich mozliwych utozen warstw w
dwunastowarstwowej heksagonalnej komorce elementarne;.

Teoretyczne intensywnosci reflekséw liczono wedlug wzigtych z
pracy [7] i dostosowanych do metody obracanego krysztatu nastgpujacych
WZOrow:

. . 1 22 (.)I
(D L=+ i+ 2fonfscos2nip) b+ BL) 1 TP Y

gdzie:
Azn=2Scos27 (hx+ky-+12); Bzn=Ssin2%(hx+ ky-+ I2);

p = 3/4n; m jest numerem warstwy modelu struktury;

n =12 jest liczba warstw w komorce elementarnej;

[=0,1,...,n=12;
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wartos$ci x, y, z zaleznie od potozenia warstwy sa podane w nastgpujacej
tabelce:

A 0, 0, m—1/n
B 2/3 1/3 m—1/n

C 1/3 2/3 m—1/n

kat Bragga © okresla si¢ z rownania

_ R /_{/52 {1\
sm@,n.;=—-2—|' a’“’-l—-l“c"“=—2—-] ( l )+l“( )

a, ¢ sq parametrami komorki elementarnej;
A jest dtugoscia fali promieniowania X.

Dostosowanie wymienionych wzoréw do metody obracanego krysz-
talu wymaga uwzglednienia faktu, ze wobec pelnego obrotu krysztalu na
rzedzie 10./ rentgenogramow sa rejestrowane refleksy pochodzace od
szesciu rzedéw weztdow sieci odwrotnej 10./; 01./; 11.; 10.7; 01.; 11.1
Sposréd nich w ogdlnym przypadku sieci heksagonalnej] mozna wyrdznic¢
dwie trojki rzegdow 10./; 11.7; 01.7 oraz 01./; 10./; 11./, ktore sa identyczne w
trojkach, lecz roznia si¢ od drugiej trojki intensywnosciami. Ponadto
zgodnie z prawem Friedela pierwsza trojka rzedow powinna na
rentgenogramach dawac¢ zwierciadlane odbicie drugiej trojki w ptaszczyznie
a* b* sieci odwrotnej, tzn. I;o; = Iois Livs = Lins, TIors = Lios Wobec tego
intensywnosci refleksow rejestrowanych na rentgenogramach obracanego
krysztalu nalezy liczy¢ ze wzoru

(2) . Lisa=ILoa+ L1o.i

gdzie sktadnikami sumy po prawej stronie sa intensywnosci liczone ze
wzoru (I). Jedynie dla politypdw o symetrii heksagonalnej takie dosto-
sowanie nie jest konieczne.

Wszystkie mozliwe dwunastowarstwowe heksagonalne komorki ele-
mentarne wybrano korzystajac z obowiazujacego dla politypéw heksa-
gonalnych [7] warunku n, — n_ = 3r, gdzie n, i n. sa liczbami odpowiednich
znakéw symbolu Hegga, natomiast r =0, +1, +2,...

Wyniki obliczen wykonanych na EMC przedstawione sa w tabeli 1.
Pierwsze 18 modeli struktur 12H otrzymano przy warunku n, — n. = 0. Dla
pozostalych n, — n. = 6. Modele struktur z n, — n- = —=6, tzn. rd6zniace si¢
od ostatnich tylko przestawieniem znakéw + i — w symbolu Hegga
(pozostajace wzglgdem nich w stosunku enancjomorficznym) daja na
rentgenogramach obracanego krysztatu identyczne obrazy dyfrakcyjne. Tak
wigc tabelka zawiera teoretyczne wzgledne intensywnosci reflekséw od
wszystkich mozliwych modeli dwunastowarstwowych, heksagonalnych
komorek elementarnych.
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Tabela |
Wzgledne intensywnosci refleksow 1jo; dla roéznych politypéw 12H
krysztatow ZnS

10,15 9.20 10,3 0.

0.0 43,0 100

Ponizej zestawiono wyniki pomiarow wzglednych intensywnosci
refleksow rzedu 10./ badanego politypu:

10.7 l 10.0 l 10.1 | 10.2 l 10.3 l 10.4 l 10.5 , 10.6 ' 10.7| 10.8 l 1.09 [10.10[10.11 :10.12

110./ l 0 20

o el o [=[wln]o 5]

Na podstawie poréwnania obserwowanych intensywnosci refleksow z
tabela mozna tatwo stwierdzi¢, ze obserwowana struktura politypowa jest
(66) ABCABCACBACB z grupa przestrzenna P6,mc. Parametr
heksagonalno$ci a takiej struktury wynosi a = 2/12 = 0,167 (16,7%).
Wobec braku wyraznego rozmycia refleksow rzedu 10./ badanego politypu,
a takze dobrej zgodnosci ich intensywnosci z teoretycznymi mozna przyjac,
ze blad okreslenia heksagonalno$ci tej struktury miesci si¢ w granicach
doktadno$ci metody, tzn. wynosi £5%.
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Rys. 2. Wybrane teoretyczne krzywe rozktadu intensywnosci
wzdtuz rzedow 10./ dla modeli struktur 3C z btedami utozenia o
zmieniajacej si¢ heksagonalnosci od a =0 do a = 0,20

Zdjecia na rysunkach 1b 1 Ic przedstawiaja rzedy 10./
rentgenograméw  struktur 3C z  bledami  ulozenia. Parametry
heksagonalnosci tych struktur okreslono metoda modelowej analizy,
opisana szczegotowo w pracy [8]. Struktury nieuporzadkowane
modelowano  dlugookresowymi  (ok. 200  warstw)  strukturami
uporzadkowanymi o podobnym rozktadzie warstw. Wobec dtugich okresow
identycznosci wezly rzedow 10./ sieci odwrotnych takich modeli struktur
rozlozone sa bardzo gesto. Refleksy na rentgenogramach wypadalyby wige
w  odleglosciach mniejszych od ich rozmycia aparaturowego.
Powodowaloby to sumowanie si¢ zaczernien blony od wielu reflekséw, w
obszarach w ktoérych naktadatyby si¢ one na siebie. W efekcie otrzymano by
na rentgenogramach krzywe rozktadu intensywnosci wzdtuz rzedow 10./.
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Dla teoretycznego wyznaczenia przebiegu takich krzywych nalezy w
kazdym punkcie sumowac natgzenia refleksow z obszaru rozmycia
aparaturowego. Wielko$¢ tego rozmycia okresla si¢ na podstawie szerokosci
refleksow 11./, ktore nie ulegaja rozmyciu na skutek btedow utozenia [7].

Identyfikacje parametréw struktury badanej =z parametrami
okreslonego modelu przeprowadza si¢ na podstawie poréwnania krzywej
eksperymentalnej z szeregiem krzywych teoretycznych, najbardziej do niej
podobnych [8].

Obliczenia prowadzono wg wzoréw [9]:

+ _lg(:y)_
T - (L — K (3 10)
Ti0.4+k(2y)* (1 —Kk* (A 9)*107%)| max

_ k(y)
2

= f(yi)

(3

gdzie y; — jest wspoOtrzedna liniowa refleksow 10./, mierzona od zerowej
warstwicy w mm. Zgodnie z praca [10] y; zwiazana jest z katem Bragga
nastgpujacym wzorem

cos 2 6,
= 28,65-tg arc cos -
L g cos 20,
Loy — sa teoretycznymi intensywno$ciami dyskretnych refleksow od

modeli okoto 200 warstwowych, liczonymi wg wzoru (2);

k(Ay) — jest liczba refleksow liczona wzdhuz rzedu 10./, zawarta w
obszarze rozmycia aparaturowego Ay (za Ay przyjeto Srednia wartosé
zmierzonego rozmycia refleksow 11.0 1 11.12; w naszym przypadku Ay =
0,8 mm).

Na rys. 2 zestawiono szereg teoretycznych krzywych rozktadu
intensywnosci wzdhuz rzedéw 10./, wybranych dla modeli o zmieniajacych
si¢ parametrach heksagonalno$ci w zakresie od a = 0 do a = 0,20.

Porownano obserwowane rozmycie refleksow rzedow  10./
rentgenograméw (w stosunku do reflekséw rzedu 11./) z rozmyciem
refleksow 10./ na kolejnych krzywych teoretycznych. Na tej podstawie
oceniono parametr heksagonalnosci badanych struktur. Otrzymano w
przypadku rysunku 1b; a = 0,10 = 0,05, w przypadku rys. lc; a =
0,05+0,05.

3. Dyskusja

Na podstawie otrzymanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze wspolny
wpltyw domieszek Cu+In w ilosci 0,005% jest powodem bardzo rzadko
spotykanych uporzadkowan w utozeniu warstw tworzacych struktur 12H
(66). Takie ulozenie warstw jest zgodne z og6lnie obserwowana [l, 11, 9,
12] tendencja do najbardziej rownomiernego rozkladu warstw
heksagonalnych w strukturach politypowych 1 nieuporzadkowanych
krysztatow ZnS. Ponadto w ogo6lnosci ze wzrostem wspolnej zawarto$ci
domieszek Cut+In w krysztatach ZnS w zakresie 0,005% do 0,5%
wagowych zmniejsza si¢ ilo§¢ warstw heksagonalnych w strukturze (efekt
stabilizacji struktury 3C).
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W swietle wynikéw literaturowych [1, 11], a takze wczesniejszych
wynikow [9, 12, 13] autoroOw niniejszej pracy jest to nietypowy, odwrotny
niz zazwyczaj spotykany wptyw domieszek na strukture krysztatow ZnS i
ZnSe.

Wplyw taki trudno jest wyttumaczy¢ w oparciu o teori¢ statystyczna,
jak réwniez na podstawie analizy energii bledow utozenia struktur poli-
typowych 1 nieuporzadkowanych.

Wydaje sig, ze wspdlnej obecnosci w krysztatach ZnS domieszek In +
Cu towarzyszy nie tylko dystorsja sieci, ale takze inne zjawiska, ktorych
efektem sa obserwowane zmiany w strukturach. Wyjasnienie tego zjawiska
wymaga jeszcze dalszych badan.
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Abstract

The results are presented of the study on the joint effect of Cutln
impurities within the range of 0.005 weight per cent to 0.5 weight per cent
upon the structure of ZnS crystals. The general nature of changes in the
structure with the growing amount of these impurities is defined. At In+Cu
concentration equal to 0.005 weight per cent, the occurrence has been found
of a 12H polytype structure. The layer packing in the unit cell of the 12H
polytype has been identified as (66) — ABCABCACBACB.
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