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   بخارييايمي به روش انتقال شSe0.5ZnS0.5 ي تک بلورهايکينامي ترموديرشد و بررس

* اصلييبايدبهنام   
  ٢يفضلمصطفي ، ١جعفرتفرشئ مجيد  ،١

  ه سمنان دانشگا، دانشکده علوم پايه،گروه فيزيك -١

 ه سمنان دانشگاگروه شيمي، دانشکده علوم پايه، -٢

      

 
xxSeZnSي رشد تک بلورهاي برايکيناميک مدل ترمودي از ين کار پژوهشيدر ا :چكيده -د بهي و با استفاده از CVT به روش1−

ستمي رشد در سیهنيط بهيشرا. شوديعنوان عامل انتقال استفاده م
21

ISeZnS xx  مختلف ي نظريها مولفهي، بر اساس فشار جزئ−−

 رشد تک بلوري براي مختلفيهاشيآزما. دشوي مينيش بيپ
5050 .. SeZnS بسته یهعنوان عامل انتقال، در درون لولد بهي، با استفاده از 

اند، در افتهي شده رشد ينيش بي پیهنيط بهي که در شراييها نشان دادند که تک بلورهاشيج آزماينتا. رفتيط مختلف انجام پذيدر شرا

  . برخوردارنديت بهتريفياند از کگر رشد کردهيط دي که در شراييلورهاسه با بيمقا

xxSeZnS فاز بخار،ييايميانتقال ش :يدي کليهاواژه   .، تک بلوريشناسختينه، ري بهي، دما1−

  مقدمه

 جدول تناوبي اولين موادي بودند که در II-VIبلورهاي گروه 

 قطعات نيمه رسانا مورد هاي بزرگ صنعتي براي توليدمقياس

xxSeZnSيتک بلورها. استفاده قرار گرفتند  گاف يدارا1−

 ي منتشر کننده نور آبي ساخت ابزارهاي پهن مناسب برايانرژ

 با ي که اين بلورها در آشکارسازهايطور سبز بوده بهيا آبي

 ،ي فوتوولتائي و آشکارسازهاي نوريها بالا، مقاومتينورتيهدا

  و ديودهاي نوري مورديدي خورشيهامواد جاذب، سلول

xxSeZnSي تک بلوريفرهايو]. ١[ گيرند استفاده قرار مي −1 

VIII گروهيي چندتايهاهي رشد لايه براير لايعنوان زبه − 

 ذوب بالا و فشار بخاري که در دماي یهنقط. شوندياستفاده م

 اين مواد در دماي یهشود و نيز تجزيد ايجاد ميذوب اين موا

هاي رشد بلور در دماهاي توان از روشه شوند تا بيذوب باعث م

 فاز ييايميها، انتقال شن روشي از ايکي .پايين بهره گرفت

  ZnSe,ZnS يک بلورهاي رشد تاست که برا CVT)(بخار

,SeZnS )x1(x  CVTروش که بهييبلورها]. ٢[روديکار مبه−

عموماً .  هستنديي خلوص بالایه درجيشوند دارايرشد داده م

شوند متاثر از با اين روش رشد داده مي کيفيت بلورهايي که

 منبع به ناحيه رشد یهثبات جريان موادي هستند که از ناحي

 رشد یهسيار کوچک در دماي ناحييك تغيير ب. شودمنتقل مي

ثبات شده و در نتيجه ترکيب گاز تغيير  باعث از بين رفتن اين

گرچه کنترل دما در . کنندهاي جديد رشد ميکرده و هسته

اهميت خاصي برخوردار است ولي کنترل دما  مرز رشد بلور از

 با کنترل  است کهCo1±تر از دقتدر مرز رشد معمولاً ضعيف

رات يين تغيبنابرا]. ٣[شودهاي دمايي نشان داده ميکننده

گر رشد همانند غلظت عامل انتقال ي ديپارامترها مناسب در

 ان مواد را کاهش داده وي جري رويي نوسان دمايرهايتاث امکان

 يچگونگ .شوديش اندازه و كيفيت بلور مين باعث افزايبنابرا

طين شرايي تعي برايکيامني ترموديهااستفاده از روش
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١٦ مجله بلورشناسي و کاني شناسي ايران                      ، فضليعفرتفرشئديبايي اصل، ج

 گزارش شده ZnSر ي نظيي دوتايهابي ترکي رشد برایهنيبه

 يها براستفاده از آن روش در خصوص اي گزارشياست، ول

xxSeZnSيي سه تايهابيترک   ]. ٤[ وجود ندارد1−

 را در يي دوتايهابي ترکيروش ارائه شده برا ن مقالهيدر ا

ط يم با استفاده از آن شرايم دادي تعمييتا سهيهاستميس

 يي سه تاي رشد بلورهاي را برايانهيبه
5050 .. SeZnSش رو به

CVTاد شده در يجه با کاربرد روش يم و در نتي محاسبه کرد

  .   مي قرار داديابيها را مورد ارزبي، آن ترکيي سه تايهابيترک

 رشد یهمحاسبات ترموديناميكي تعيين دماي بهين

xxSeZnS   )CVT( بخار ييايمي به روش انتقال ش1−

 ي برقراري است، ولي متعددياي مزاي داراCVTگر چه روش

ن با استفاده از يبنابرا. ن روش استي اينه مشکل اصليط بهيشرا

روش آزمون و خطا نکه بهي بدون ايکينامي ترموديهامدل

 يم بلورهايط مختلف توانستيم، در شرايمتوسل شو

xxSeZnS م که در آن يابي را بيام و گسترهيده را رشد 1−

  ].٥[باشدنه ين بلورها بهيط رشد ايشرا

توان با ه مناسب که بيکينامي ترموديها از مدليکي

ستم ي بخار را در سييايمياستفاده از آن انتقال ش

21
ISeZnS xx   .  ر استي زيهاف کرد شــامل واکنشي توص−−

xxSeZnSگيري  شكل    یه عامل انتقال يد در ناحيياريبه  1−
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 ZnSو انتقال شيميايي فاز بخار است  

 یهليوس بهZnSeو 
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Iزير يها بسته از معادلهیه در لول 
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ترتيب از هاي واكنش بهثابت) ٥(و ) ٤(و ) ٣(هاي  براي واكنش

                   :]٦ [آيند دست ميروابط زير به
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  .دست آوردتوان از روابط زير به را مي  تايي  واكنش تشكيل بلور سهيهابا استفاده از اين معادلات ثابت

)7(Kln)x1(KlnxKlnG).x1(G.xG 432432 −+=⇒∆−+∆=∆
xxSeZnSتايي در نتيجه براي بلور سه   : خواهيم داشت1−
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xxSeZnSتايي ور سهبراي بل   توان بر  ثابت تعادل را مي1−
  

  :ان کرديها ب مولفهي جزئيحسب فشارها
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    :م داشتي چشمه، خواهیهي در ناحيبا عنصرسنج  
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  :ميستم داريد در سي يو با فرض بقا
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-ه، معادل     ها  و در نهايت با توجه به بقاي عامل انتقال در واكنش

  نجا يد فرض شده  زير را براي فشار عامل انتقال كه در ايی

  

  :آوريم دست مياست به
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) ١١( و سپس از IP) ١٢ (یه معادليبا حل عدد
2ZnIPو   

)١٠ (
2SP و 

2SeP و 
2I

Pنديآيدست م به.  

هاي را که نسبت بين تعداد مولکولαبه نامکميتي 

2
ZnIهاي يد موجود در فاز گاز ربط را به تعداد کل مولکول

  :ميکنشکل زير تعريف ميدهد بهمي

o

I

ZnI

P

P
2=α  

هاي صورت تابعي از دما و براي غلظتتوان بهکه آن را مي

 مقدار معيني از اختلاف دما بين يانتقال به ازامختلف عامل 

)( رشد یه و ناحيچشمه یهناحي
12

TTT  .دکررسم ∆=−

)()(توان مياکنون
12

TT ααα  مقادير ي را نيز به ازا∆=−

که  از آنجا  وکردمختلف غلظت عامل انتقال بر حسب دما رسم 

 و چشمه یهو ناحياختلاف زيادي بين فشارهاي يد اوليه در د

  :برابراست با∆α رشد وجود ندارد،یهناحي

o

I

ZnI

P

P
2

∆
=∆α  

تغيير در آهنگ انتقال باکه 
2ZnIP∆ کهاست 

2ZnIP∆ نشان 

 تفاوت فشاریهدهند
2ZnIPدر دو ناحيه و در نتيجه متناسب  

 بر ∆αدر نتيجه براساس منحني تغييرات. ∆αاست با 

 که کرداي انتخاب توان دماي کوره را به گونه ميTبــحس

 کوره کمترين اختلال را در انتقال مواد درون دمايي يهانوسان

  .]٧[دکناد ايج  رشدیه به ناحيچشمه یهاز ناحي

گر را بر ي دي گازيهاد و مولفهيرات فشار يين معادله تغيا

ن معادلات و با ياکنون حال با استفاده از ا. دهديحسب دما م

 را  ZnSxSe1-xيتوان نمودارهاي مMatlabاستفاده از نرم افزار 

 ين دمايي تعين برايهمچن.  مختلف رسم کرديها غلظتيبرا

 ي را نسبت به دما با اطلاعات بالا رو∆αراتيي رشد تغیهنيبه

 بر حسب دما ∆αراتيينمودار تغ) ١(شکل . نمودار رسم کرد

1055251يهابا غلظتx=.50 يبه ازا ,,.,.=Cتم سيدر س

21
ISeZnS xx CTT ي به ازا−− o

50
12

-ي را نشان م−=

ک قله ي ي دارايدهد هر منحنينشان م) ١(چنانکه شکل . دهد

 بالاتر يتر شده و به سمت دماهاها پهن قلهCشيبا افزا. است

ش غلظت ي آن است که با افزايشود که به معنايز جا به جا مين

ه کوارتز  طول لولرات آهنگ انتقال مواد درييعامل انتقال، تغ

شرط آنکه بلور در ابد بهيي کاهش ميي دمايهانسبت به نوسان

رات آهنگ ييهرچه تغ. رشد داده شود) نوک قله(نه ي بهيدما
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١٨ مجله بلورشناسي و کاني شناسي ايران                      ، فضليعفرتفرشئديبايي اصل، ج

چون آهنگ . نمايدرشد می يکمتر باشد بلور کاملترانتقال 

 ثابت ييتوان دما را با دقت بالايانتقال وابسته به دماست و نم

 انتخاب شود که يصورتد بهين دما باينگه داشت بنابرا

ن مقدار را ي کمتريي دمايها با نوسان در واکنش∆αراتييتغ

  ن يها اک به قلهيم نقاط نزدينيبيداشته باشد و چنان که م

  

نه رشد بلور ي بهيرات دماييتغ) ٢(شکل در .  را دارنديژگيو

xxSeZnS  ي انتقال به ازاغلظت عاملرات يي بر حسب تغ1−

شود يلاحظه مدهد و مي را نشان مx)( مختلف يهابيترک

 مختلف نشان داده ي مولي کسرهاي رشد برایهني بهيکه دما

  . شده است

  
5.0x ي بر حسب دما به ازا∆α تغييرات ١شكل  در سيستم=

21
ISeZnS xx 10,5,5.2,5.1Cيها غلضتي به ازا−− =.  

  
 ي به ازا(x) مختلف عناصر يهابي ترکيرات غلضت عامل انتقال به ازايي  بر حسب تغ ZnSxSe1-xنه رشد بلوري بهيرات دمايينمودار تغ  ٢شکل 

10,5,5.2,5.1C يهاغلضت = .  
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  روش کار 

 از قبل سنتز ي گرم از مواد چند بلور.52مجموعاً 

با )  Merck شده از شرکت يداريخر (,ZnSeZnSشده

د با غلظت ي کوارتز همراه با یه را در لولN5خلوص 
3

52 cmmg/.م و لوله را در خلاء ي پر کردTorr6
102

−× 

 با ياهي سه ناحیهون آمپول کوارتز را درون کوراکن. ميبست

 ييو نمودار دما) ٣شکل(م يدهيقرار م مناسب يينمودار دما

 یهين ناحيقاً بي کوارتز دقیهن است که لولي ایهنشان دهند

 یهيند، ناحيدر آغاز فرا.  رشد قرار گرفته استیهيچشمه و ناح

تر قرار نيي پاي چشمه در دمایهي بالاتر و ناحيرشد در دما

 ساعت ١٢ وارون و به مدت ييان دمايرد يعني يك گراديگمي

ر ي رشد تبخیهيها از ناحيز و آلودگيشود تا ذرات ربرقرار مي

 را ييان دمايسپس گراد. ز شودي تمکاملاًه ين ناحيشده و ا

تر و نيي پاي رشد بلور در دمایهي که ناحيطورر داده بهييتغ

 يند رشد برايرد و فرايقرارگ  بالاتريدما چشمه در یهيناح

 رشد بر اساس روش يدما. يابدمي  روز ادامه١٢مدت 

د ي از غلظت عامل انتقال يني مقدار معي به ازايکيناميترمود

 در طول لوله يي دمايها انتخاب شده است که نوسانيابگونه

 چشمه به یهين اثر را در اختلال انتقال مواد از ناحيکمتر

ند رشد، کوره را با يان فرايپس از پا.  رشد داشته باشدیهيناح

hCسرعت  /o
م تا بلورهاي رشد يافته ي سرد کردي به آرام50

 در ي کمتريي زياد نشوند و نقص گرماييدستخوش تنش گرما

پس از سرد شدن کوره، آمپول کوارتز را . جاد شوديتک بلورها ا

  . ميرون آورديه را بافتي رشد يشکسته و بلورها

  برداشت

نتايج تجربي رشد در همخواني خوبي با محاسبات 

  دست آمدند و بلورهاي رشد يافته در شرايط ترموديناميکي به

تري برخوردار بهينه از کيفيت بهتر و ساختار ظاهري کامل

3عنوان مثال براي غلطتبه. بودند
52 cmmg/. ،از يد 

رشد يافته بودند ) Co882 (یهماي بهينبلورهايي که در د

شناسي برخودار داراي شفافيت بيشتر، و از کيفيت خوب ريخت

یهتک بلور رشد يافت) ٤شکل . (بودند
5050 .. SeZnS را در 

3براي غلظت ) Co882دماي (شرايط بهينه 
52 cmmg/. از 

-علت کيفيت نوري و ريخت. دهد انتقال يد نشان ميعامل

 یهيان انتقال مواد از ناحي بلورها ثبات در جرشناسي خوب اين

شکل چند ن تک بلور بهي رشد است که ایهيچشمه به ناح

 بالاتر و ي که در دماهاييبلورها]. ٨[ايستصفحه  ويوجه

),(ترتيب رشد بهیهني بهيتر از دمانييپا Co982782 رشد 

 برخوردار يشناسختي و ريتر نورنييت پايفيافته بودند از کي

  ن بلورها يبوده و تعداد ا
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 رشدي براياهي سه ناحیه کورييمرخ دماي  ن٣شکل 
5050 .. SeZnSن رشدي همراه با محل قرار گرفتن آمپول کوارتز ح.  
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5.05.0 تک بلور ٤شکل SeZnS  رشد يافته در دماي بهينه)( Co882.

) ٥شکل . (ها مشاهده شدزياد و صفحات ناقص بلوري در آن

 بلور رشد يافتهبس
5050 .. SeZnS را در شرايط غير بهينه 

اين بلورها داراي سطوح کامل . دهدنشان مي) Co782دماي (

تند و از نظر ساختار بلوري ناقص است که حاکي از اي هسنشده

يافته بلور رشدبس) ٦شکل(در . ناپايداري رشد است

xxSeZnS  را Co982 را در شرايط غير بهينه در دماي1−

. دهد که رشد با سازوکار نابجائي پيشرفت کرده استنشان مي

 براي تک بلور رشد الگوي پراش پرتو ايکس) ٧شکل (

يافته
5050 .. SeZnSدهد که داراي ساختار مکعبي  را نشان مي

ج نشان ينتا]. ١[ گزارش شده داردبوده و برازش خوبي با مقادير

 که مستلزم صرف ييهاشياز به انجام آزمايدهند که بدون نيم

 رشد یهني بهيتوان با محاسبه دماياد است، مينه و وقت زيهز

ت يفي با کيينه، بلورهايط بهي در شراييهاشي انجام آزماو

  ].٩[ رشد داديبهتر

  

  

5.05.0 بلور بس  ٥شکل  SeZnS يافته در دماي رشد Co782  .  
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5.05.0 بلور بس  ٦شکل  SeZnSيافته در دماي رشدCo982  .  

  
  

5.05.0یهافتيکس تک بلور رشد ي پراش پرتو ايوالگ  ٧شکل  SeZnS.  
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