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ZnS-Einkristalle werden als Modelle zur Untersuchung der Elektrolumineszenz mit der
abgeiinderten FRERICHS'schen Methode hergestellt. Die Wirkung der verschiedenen Faktoren —
Trigergase, Flussmaterialien, Wirmebehandlungen, Verunreinigungen des Ausgangsmaterials,
Temperaturverteilung — auf Grosse, Form und Eigenschaften der entstandenen Einkristalle
wurde gepriift und es werden Angaben betreffs des Verunreinigungsgehaltes des Ausgangs-
stoffes und der aus demselben entstandenen Einkristalle gemacht. Die Kristallstruktur wird
erortert und mikroskopische, Elektronenbeugungs- und Réntgenaufnahmen werden wieder-
gegeben.

In den vergangenen Jahren ist die Halbleiterforschung und innerhalb
dieser auf dem Gebiete der Elektrolumineszenzforschung der ZnS-Leuchtstoff
und die aus ihm gebildeten Einkristalle in den Mittelpunkt des Interesses ge-
treten. Die natiirliche ZnS-Blende kommt zur Grundlagenforschung nicht in
Frage, da einerseits die strukturellen Verhiltnisse nicht genau definiert sind
und anderseits die vorkommenden Verunreinigungen schr verschieden von-
einander sein kénnen und diese Faktoren die Resultate beeinflussen.

Zum Teil ist es auf diese Tatsache zuriickfithrbar, dass die theoretischen
Fragen und auch das Problem der praktischen Anwendung der Elektrolumi-
neszenz noch nicht gelést worden sind. Mit der Kldrung der Verhiltnisse be-
ziiglich des Reinheitsgrades und der Fehlstellenkonzentration, wie dies im
Falle von Germanium bereits der Fall ist, konnen wir der Losung der Prob-
leme viel niher kommen.

Nach den anfinglichen Untersuchungen die von Lorenz [1] im Jahre
1891, von ALLEN und CRENSCHAW [2] im Jahre 1912, und TIEDE und SCHLEEDE
[3] im Jahre 1920 durchgefiihrt wurden, hat man sich fiir eine lange Zeit mit
der Herstellung und Untersuchung synthetischer ZnS-Einkristalle nicht befasst.

FRrERICHS [4] arbeitete das erste anwendbare Verfahren fiir die Ziichtung
synthetischer Einkristalle im Jahre 1947 fiir das in vielen Hinsichten sehr
dhnliche CdS aus. Dieses sogenannte dynamische Verfahren wurde von mehre-
ren Forschern verwendet und weiterentwickelt, so von KRUMBIEGEL [5] im
Jahre 1954, KREMHELLER [6] im Jahre 1955, OrANOvVSZK1y, PANASZIUK und
FepjusiN [7] im Jahre 1959, Grosz und SusriNa [8], MaTsiMIRA, FuJisakl
und TANABE [9] im Jahre 1958 und NisriMURA und TANABE [10] im Jahre 1959.
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Das andere grundlegende Verfahren, die sogenannte statische Methode,
wurde von REYNoLDs und Czvzax [11] im Jahre 1950 ausgearbeitet, und dann
von PrrER [12] im Jahre 1952, TomLinsoN [13] im Jahre 1956, HamiLTon [14}
und REYNoLDS und GREEN [15] im Jahre 1958 weiterentwickelt.

Es wurden auch andere Verfahren fiir die Ziichtung von ZnS-Einkristallen
ausgearbeitet, viele Zeichen weisen aber darauf hin, dass die Méglichkeiten zu
deren Durchfithrung die Ergebnisse der zwei frither erwihnten Methoden nicht
erreicht haben. So ist z. B. die hydrothermale Methode, die sich bei der Her-
stellung von Quarz und Saphir gut bewihrt hat, wegen ihrer technischen
Schwierigkeiten bei der Herstellung von ZnS-Einkristallen noch kaum ange-
wandt. Allerdings liefert diese Methode fiir die Herstellung sehr reiner ZnS—
Einkristalle gute Resultate. Obwohl man die statische und dynamische Methode
bei der Herstellung von ZnS-Einkristallen gleichfalls anwendet, bringen die
Eigenschaften der Materialien wesentliche Unterschiede zwischen der Ziichtung
des CdS oder ZnS-Einkristallen mit sich. Vorziigliche Eigenschaften bestehen
im Falle des CdS, so z. B. ist dieses leichter zu reinigen, die Ziichtung erfolgt
bei niederen Temperaturen, die hexagonale Kristallmodifikation ist relative
leicht und rein herstellbar — dagegen ist die Ziichtungstemperatur des ZnS
viel hoher als die des CdS, und dies bedeutet, dass das lumineszenzreine Pulver
mit Silizium verunreinigt wird.

Weiterhin werden die morphologischen Umstéinde von mehreren Faktoren
beeinflusst.

Wir verwendeten bei unseren Ziichtungsversuchen chemisch gefilltes
Pulver, welches teils von der Firma Tungsram, teils von uns hergestellt worden
war. Wir entschieden uns zuerst fiir die Anwendung der dynamischen Methode,
obwoh! wir damit rechnen mussten, dass die Kristalle relativ klein werden.
Die Methode hat jedoch den Vorteil, dass das Erhalten der entstandenen Kris-
talle bedeutend vielseitiger ist, als bei anderen Methoden, sodass die erforder-
lichen physikalischen Untersuchungen besser ausfiihrbar und auswertbar sind.

Der zur Ziichtung verwendete Ofen hatte zwei Zonen, in welchen anfangs
die gewiinschten Temperaturgradienten durch Anderung der Gewindedichte
des Drahtes hergestellt und spiter nach mehreren Anderungen gemiss der
schematischen Abb. 1 durchgefiihrt wurden. Die Linge des Ofens war 960 mm,
der Durchmesser 600 mm, in der Mittelaxe befand sich ein dickwandiges Quarz-
rohr, das mit Kanthal A umwickelt und dessen Durchmesser 70 mm war. Der
Zwischenraum war mit Isoliermaterial gefiillt. In das umwickelte Quarzrohr
war ein transparentes Quarzrohr mit 50 mm Durchmesser eingeschoben, beide
Enden waren mit Schliffen versehen. In diesem Rohr spielte sich die Ziichtungs-
reaktion ab. In der Mitte befand sich ein Schiffchen mit sublimierendem Pulver-
und dariiber zwei Quarzrohre: das eine schiitzte das Platinrhodium-Platin.
Thermoelement, das andere diente fiir die Einstrémung des Schwefelwasserstoffes.
Auf derselben Seite der Haube befand sich das Einflussrohr des Transportgases
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Das andere Ende des Rohres hatte eine Mantelkiihlung, und von dieser Seite
konnte das zweite Thermoelement fiir die Temperaturmessung in die Ziichtungs-
zone eingefiihrt werden. Bei den beiden Thermoelementen war der gebildete
Thermostrom mit einem Galvanometer von einer Empfindlichkeit von 10 % A
nach gegebener Kompensation registrierbar. Beide Zonen waren voneinander
getrennt regulierbar. Die Effektivleistung war ungefihr 3,6 kW. Die beniitzte
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Abb. 1

Héchst temperatur war 1300° C mit einer Genauigkeit von +0,3° C, Als Trans-
portgas verwendeten wir Gemische des Schwefelwasserstoffes mit H,, N,, Ar und
Formiergas. Die verwendeten Gase wurden in der iiblichen Weise gereinigt.
Pro Beschickung sublimierten wir 50--60 g ZnS aus dem Schiffchen. Das
Pulver wurde 24 Stunden lang bei 200° C und 300 Torr Druck vorbehandelt.
Der Ofen wurde auf 200° C erwirmt bevor das Schiffchen hineingelegt wurde.
Bei dieser Temperatur wurde das Rohr mit dem Gemisch aus H,S und dem ver-
wendeten Gase durchgespiilt. Danach wurde der Ofen aufgeheizt, und bis die
Ziichtungstemperatur erreicht wurde, liessen wir einen ganz geringen Gasstrom
ins Rohr hineinstromen und wihrend dieser Zeitdauer war die Gasstromge-
schwindigkeit 1 cm/min. Nachdem die Sublimationstemperatur erreicht wurde,
erhshte man die Stromungsgeschwindigkeit auf 3—5 em/min. Die Sublimations-
temperatur wurde zwischen 1200—1300° C und die Ziichtungstemperatur
zwischen 1100—1200° C gehalten. Der Ofen erreichte die Gleichgewichtstempe-
ratur in 3—4 Stunden, und die Sublimation dauerte 8 Stunden. Unter optima-
len Umstinden vehrfliichtigt sich das Pulver véllig. Trotz der ziemlich grossen
Wirmekapazitiit kiihlte sich der Ofen verhiltnismissig schnell nach dem Aus-
schalten ab, deswegen wurde neuerdings die Abkiihlung nach einem vorher
bestimmten Programm gesteuert.
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Das Quarzrohr und die Zubehorteile wurden vor jeder Ziichtung durch
Waschen mit Salzsiure und Konigwasser gereinigt,
Im folgenden wollen wir iiber die Ergebnisse berichten, die wir bei den
Sublimationsversuchen durch die Anderung der verschiedenen Parameter ge-
wonnen haben.

Die die Form und Grosse der entstehenden Kristalle beeinflussenden Faktoren

Die Form der gebildeten Kristalle wird von mehreren Faktoren beein-
flusst: bei niedrigen Temperaturen wachsen Nadeln, bei héheren Temperaturen
Prismen oder Lamellen. Bei unseren Versuchen machten wir die Erfahrung,
dass unter denselben Umsténden die grossten Kristalle bei einem Gemisch von
H,S—H, wachsen. Die optimalen Volumenverhiltnisse waren dann 2 : 1.
Kleinere Kristalle bekamen wir bei der Verwendung von H,S—Ar und die
kleinsten bei H,S—N, Gasgemisch.

Diese Reihenfolge stimmt mit der Wirmeleitfihigkeit der neben dem
H,S vorhandenen Gaskomponenten iiberein. Dies beweist, dass die verwandten
Gase abgesehen von dem ZnS-Transport, eine wesentliche Rolle bei dem
W érmeenergietransport spielen, der die Keimbildung und die Wachstumsrich-
tung beeinflusst, die ihrerseits wieder die Grésse und Form der Kristalle beein-
flussen. Verlauf des Temperaturgradientes ist auch massgebend: wenn der
Gradient 10—20° C/cm ist, so bekommen wir in allgemeinen Nadeln, bei
30—40° C/cm Prismen, und bei einem sehr steilen Verlauf, d. h. 60—90° C/cm
erhalten wir Zwillingskristalle.

Schmelzmittelwirkung

Bei diesen Versuchen mussten wir feststellen, dass reines ZnS keine guten
Resultate gibt. Die Resultate waren nicht gut reproduzierbar und wirklich
grosse Einkristalle konnten wir nicht ziichten. Die aus reinem ZnS gewonnenen
Einkristalle waren meistens ziemlich klein, voll von Spannungen und ihre
Struktur war inhomogen. Bei der selben Temperatur, dem Gasgemisch und
der gleichen Gasmenge zeigten die gebildeten Einkristalle eine grosse Streuung.
Im Schiffchen blieb immer ZnS Pulver zuriick. Das zuriickgeblicbene Material
war stark gesintert, rontgenographische Untersuchungen zeigten eine kubische
Modifikation. Wir haben angenommen, dass der kubisch-hexagonale Ubergang
bei der Sublimation eine grosse Rolle spielt. Daten aus der Fachliteratur und
experimentelle Ergebnisse zeigten, dass bei gegebener Temperatur und Zeit
die entstehende Struktur durch Schmelzmittelwirkung beeinflusst werden kann.
Solche Untersuchungen wurden von RIEHL und ORTMANN [16] im Jahre 1957,
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und von KREMBELLER und FAria [17] im Jahre 1960 durchgefiihrt. Wir
machten Versuche mit 2%, ZnCl,, 2%, NaCl, 49, SrCl,, 49, SrCL, + 0,1%, ZnO.
Bei Verwendungen mit SrCl, gelang die Sublimation immer restlos.

Die gewonnenen Einkristalle waren gross, das Gewicht war bei einigen
iiber 1 g, und die Zahl der Fehlstellen war gering.

Wir haben die fiir die Herstellung von Einkristallen verwendeten Grund-
stoffe und die aus denselben gebildeten Einkristalle auf Verunreinigungsgehalt
untersuchen lassen. Das Resultat der Untersuchung ist in Tabelle 1 angegeben.
Aus den Daten kénnen wir sehen, dass sich das Kupfer in den Einkristallen in
kleinerem, das Magnesium und Silizium aber in grésserem Masse anreichern.
In den Einkristallen ist auch Eisen in nachweisbarer und Strontium in einer
grosseren Menge vorhanden. Die Untersuchung der Volumen- und Oberflidchen-
verteilung der Kérnchen sowie die Untersuchung dexr Wirkung des Vorhanden-
seins von Silizium und Strontium ist im Gange. Wir geben einige Aufnahmen
von den durch verschiedene Prozesse hergestellten Einkristallen wieder.

In Abb. 2 zeigen wir ein aus vorwiegend nadelférmigen Kristallen beste-
hendes Einkristallaggregat, ohne Zusatzstoff, welches wir am Entstehungsort
photographiert haben. Diese Kristalle waren ungefihr 20 mm lang.

Tabelle 1
Verunreinigungsgehalt g/g ZnS

Cu Mg Man Si Fe Sr
I. Grundmaterial 1-10-¢ 3-1077 1:-1077 3.1077 —_ —_—
II. Grundmaterial 2107 31077 2-1077 3-1077 — —
1. Einkristall 3-.10-¢ 1,3-1075 | 0,3-10"7 1-10-¢ 1,6 - 1075 | >10"3
I1. Einkristall 29-10-¢ | 31-10-¢ | 0,3-10"7 1-10-3 1,3-10"¢ | >10-3

In Abb. 3 ist ein Kristall dargestellt, mit dem Schmelzmittel SrCl,.
Dieser Kristall war am Ende des das Thermoelement umfassenden Quarz-
rohres gewachsen. Das folgende Bild (Abb. 4.) zeigt denselben Kristall nach
Préparation, die Grosse des Kristalls ist 20 X1 X1 mm.

Ein anderer grosser Kristall, der in der Mitte sehr schén und regelmissig
gewachsen ist, wird in Abb. 5. wiedergegeben.

Kristalle verschiedener Formen und Gréssen sind in Abb. 6 abgebildet.
In der Abb. 7 zeigen wir einige mikroskopische Aufnahmen: die im Bild ge-
zeigten vier Kristalle sind bei einer Temperatur von etwa 1260° C aus reinem
ZnS Pulver gewachsen. Sie zeigen eine Lamellenstruktur. Der auf der rechten
Seite sichtbare Kristall ist der reinste, die anderen Kristalle wurden in freier
Luft in einem chemischen Laboratorium gehalten.
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Abb. 2

Abb. 3
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Abb. 4

Abb. 5
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Abb. 6

Abb. 7
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Abb. 8 stellt eine mikroskepische Aufnahme von einem ziemlich regel-
missig gewachsenen Kristall dar (Vergr. 120 x). Ein in Dunkelfeld aufgenom-
mener Kristall wird in Abb. 9a gezeigt. Das Bild (Abb. 9b) zeigt ein Flichen-
zeilchen desselben Kristalls in Helllichtaufnahme. Inder Dunkelfeldaufnahme
und dieselben Elemente sichtbar, daraus kann man darauf folgern, dass die
tintersuchten Elemente der Flichen nicht in der selben Ebene liegen. Die ein-
selnen Elemente bilden miteinander Winkel und im Dunkelfeld gelangt wegen

Abt, 8

des Winkels zwischen dem reflektierten Licht und der Oberflichennormale kein
ref lektiertes Licht in das Objektiv des Mikroskopes. Die Kristalle zeigten bei
gekreuzten Nicol-Prismen teils dunkle, teils helle, also kubische und hexagonale
Gebiete. Es wurde beobachtet, dass die hellen Teile verschiedene Farben (blau,
tiirkis, orange) zeigten. Diese Farbtonunterschiede kénnen auf Grund des
oben Gesagten gut gedeutet werden. Die rontgenographische Untersuchungen
zeigten, dass die aufeinander folgenden Wachstumsebenen an einigen Stellen
eine Abweichung von etwa 30 Winkelminuten aufweisen.

Die elektronenmikroskopische Aufnahme (Abb. 10) wurde mittels eines,
an einer ausgewihlten Gitterebene gebeugten Elektronenbiindels gemacht.
Die Bilder der Gitterebenen zeigen eine Moirestruktur, die durch die kleinen
Beugungswinkel der einzelnen Kristallteilchen verursacht ist. Auf Grund der
Struktur fanden wir, dass die Winkelstreuung zwischen 20—50 Minuten lag.

Acta Phys. Hung. Tom. XIV.-Fasc. 2—3.
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Abb. 9a

Abb. 9b
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Abb., 10

Abb. 11a
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Abb. 116
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Abb. 12
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Die Abbildungen 1la—b zeigen zwei Elektronendiffraktionsaufnahmen
desselben Kristalls, am zweiten Bild ist die Reflexion an (300) durch wiederholte
Exposition durch das Blendenbild bezeichnet.

Wihrend der Einstellung der Elektronendiffraktionsaufnahmen wurden
die Kristalle gedreht, dabei dnderte sich die Lumineszenzfarbe von blau-griin
auf gelb-griin. Man kann annehmen, dass das Elektronenbiindel die inneren
Teile der gestrichelten Flidchen nur unter einem sehr steilen Winkel erreichte,
wobei verschiedene Fehlstellen angeregt wurden. Einen dhnlichen Effekt hat
Rapkevr [18] im Jahre 1960 bei CdS-Kristallen beobachtet, bei Anregung mit UV-
Licht.

Es wurden auch Réntgendiffraktions-, Rotations- und Laue-Aufnahmen
gemacht. Aus diesen konnte man die Winkelabweichung der Kristallite be-
rechnen. Die Rechnung ergab 30 Winkelminuten, in guter Ubereinstimmung
mit den Elektronendiffraktionsaufnahmen. Laut der Erfahrungen waren die
Nadeln meistens hexagonal C6mC, die blattfésrmigen oder Prismen wuchsen
meistens in kubischer F43m Kristallmodifikation. Sie entstanden jedoch im
allgemeinen nicht in der reinen Modifikation, sondern die Flichen waren mit
diffusen Strichen zusammengebunden. Wie es in den Abb. 12—13 zu sehen ist,
hatten die Kristalle eine gemischte Struktur. Die in der hexagonalen Phase
gefundenen Anpassungsfehler traten als kleine kubische Kristallgebiete und die
in der kubischer Modifikation gefundenen als kleine hexagonale Kristallgebiete
auf.

Zusammenfassung

Wir haben iiber die Untersuchungen berichtet, welche wir bei der Her-
stellung von ZnS-Einkristallen in unserem Institut durchgefiihrt haben. Die
Arbeit ist nicht abgeschlossen. Unsere weitere Aufgabe besteht darin, bei Auf-
rechterhaltung der Kristallabmessungen die Reinheit und Homogenitit der
Einkristalle wesentlich zu erhéhen. Es wurden weitere Untersuchungen be-
gonnen, die das Ziel haben, das bisherige qualitative Bild durch Messung der
einzelnen Faktoren quantitativ zu bestitigen.

Wir danken Herrn G. Szigeri, Mitglied der ungarischen Akademie der
Wissenschaften fiir sein stetes Interesse an unserer Arbeit und fiir seine wert-
vollen Ratschlige.

Herrn J. P6cza, Kandidat der physikalischen Wissenschaften und Herrn
Z. MoRrLIN sei fiir die mikroskopischen und Elektronendiffraktionsaufnahmen
und fiir die wertvollen Diskussionen iiber morphologische Fragen aufrichtig
gedankt,
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ONbIThI O BbIPALIMBAHHNIO MOHOKPUCTAJIJIOB Zn§
. KOBAY u #A. CABO

Peswme

JIIst HCCJIedOBAHMST SIBJIEHKST SJIEKTPOJTIOMUHECHEHLIMH ObIIM H3MOTOBJIEHH MOHOKPH-
crasl. ZnS. st BelpaluBaHUsT MPUMEHSIIICS u3MeHeHHBIH meTo dpepukca. Hccnegosanock
BIMSIHAE DA3JIUUHLIX (AaKTOpOB: ra3oBoil atmocdeprl, nnaBHel, Ipumecelt MCXOLHOrO Belle-
CTBA W TemnepaTypHoH 06paborTky, TeMIIepaTYPHOTO rpajueHTa HA (opmy, pasmepsl H CBOIl-
CTBA MOJIYYEHHBIX KPUCTAI0B. IIDHMBOAATCS JaHHble COIEPXKAHMA NpHMeECed HCXOAHOrO
BEILECTBA M MOJIYYEHHBIX H3 HEro KPHUCTajIoB. PaccmaTpuBaercsl CTPYKTYypa KPHCTAJUIOB M
NPUBOMSITCSI  MHKPOCKOINYECKHE, 3JIEKTPOHHOMHUKPOCKOMUYECKHE, JJIEKTPOHHOANGPAKIHOH-
Hbl€ M PEHTreHOBCKUE CHUMKH. JlaeTcst NpeACTaBJIeHUEe O MEXAHU3Me POCTa KPUCTAJIIOB.
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