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OTRZYMYWANIE 3CDOSIARCZKU ANTYMONU SbSO
JEGO WLASNOSCI FIZYCZNE 1 MOZLIWOSC
ZASTOSOWANIA W AKUSTYCE

Streszczenie. W artykule podano przeglad dotychczas znanych wka-
snosci SbSD istotnych w zastosowaniach akustoelektronicznych i me-
tody otrzymywania krysztatoéw SbSCJ.

1. WSTEP

W ostatnich latach nastgpit bardzo silny rozwéj mikroelektroniki. Dal-
szy postep zalezy bardzo od rozwoju technologii otrzymywania nowych mate-
riatéow. Jednym z najlepszych materiatéw moggcych mie¢ zastosowanie w mi-
kroelektronice, a w szczeg6lnosci w akustoelektronice sg krysztaty SbSJ,
posiadajace bardzo dobre whasnosci elektryczne, piezoelektryczne i duzy
wspotczynnik sprzezenia elektromechanicznego. W zwiazku z tym istnieje
duze zapotrzebowanle na tego rodzaju krysztaty. W naszym Instytucie zaj-
mujemy sie opracowaniem metod otrzymywania duzych krysztatéw typu SbhSJ.

2. BUDOWA SbSJ

Oodosiarczek antymonu SbSO tworzy krysztaty o symetrii rombowej of =
= =f =90°, a=28,52 X, b=10,12. X, ¢ =4,10 X [1j. W zaleznosci
od temperatury krysztaty SbSJ zmieniajg swojag symetrie, zmiany symetrii
nastepuja w przejsciach fazowych. Stwierdzono wystepowanie dwdch przejsé
fazowych. Przy temperaturze et 22°C zachodzi przejscie fazowe pier-
wszego rodzaju typu przemieszczania, e przy temperaturze T2 Si -40UC przej-
Scie fazowe drugiego rodzaju. Powyzej temperatury T. SbhSJ tworzy krysz-
taty o symetrii mmﬁfoﬂﬁ). Ponizej temperatury Tg jJodosierczek antymonu
tworzy krysztaty o symetrii 2(Cg). Natomiast pomiedzy temperaturami Tj i
TO tworzy krysztaty nalezace do grupy przestrzennej mm (c2v) [z]. Praw-
dopodobnie przy temperaturze T, -113°C wystepuje drugie niskotempera-
turowe przejscie fazowe [li] [13J, ktére nie zostato jeszcze dotychczas
dobrze zbadane. W temperaturze przejs$cia fazowego pierwszego rodzaju T»
nastepuje w SbSJ zmiana whasciwosci paraelektrycznych w ferroelektrycz-
ne.
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Powyzej SbSO jest paraelektrykiem, ponizej Tj ferroelektrykiem.
Przy przejsciu fazowym drugiego rodzaju nie nastepuje zmiana whasciwosci
ferroelektrycznych krysztatu. Oodosiarczek antymonu tworzy #ancuchy kowa-
lencyjnie zwiezanych Sb, S i 0. Poszczegélne #+ancuchy natomiast powig-
zane se miedzy sobe sitami Van der Waalsa. Schematycznie dwa #ancuchy SbSO
przedstawia rys. 1 [I18]. Tylko wiezania Sb-0 i Sb-S w podwdéjnym +ancu-
chu se wiezaniami kowalencyjnymi, $wiadcze o tyra wzajemne odlegtosci ato-
méw Sb, S i O.

Para atoméw Odlegtos¢ w tym samym Odlegtos¢ dla tancuchow
+ancuchu podwéjnym (A) se8ladujecych ()
Sb-0 3,10 3,80
Sb-S 2,49 3,80
0-S 3,60 3,60
Sb-Sb 3,80 5,00
S-S 3,60 5,60
0-0 4,00 4,10

W zwiezku z take budowe SbSO krystalizuje w postaci igiet o osi c.
Duza predkos¢ wzrostu w kierunku osi ¢ wynika z morfologi

W pracy [6] oceniono na podstawie doswiadczen, ze SbSO rosnie w kierunku

i
i krysztatow.

osi ¢ 100 rszy szybciej niz w kierunkach osi a i1 b, natomiast w [4]
oceniano enizotropowe predkos¢ wzrostu w kierunku osi c¢ Jako co naj-
mniej 50 razy wieksze niz predkos¢ wzrostu w kierunkach osi a i b. Do-
tychczas nie udato sie zmieni¢ tej niekorzystnej anizotropowej predkosci
wzrostu krysztatéw SbSO w roéznych kierunkach. Trudno$¢ ta stanowi po-
wazne przeszkode na drodze do otrzymywania duzych monokrysztatéw Jodo-
siarczku antymonu. Strukture i morfologie SbSO przedstawia rys. 2.
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Rys. 2. Struktura i morfologia SbSD

3. SPOSOBY OTRZYMYWANIA SbSO

Monokrysztaty SbSO wuzyskiwano réznymi metodami. NajczesSciej powte-
rzajece oie technike Jest hodowla z roztopionej masy metode Bridgmanna [I],
[31. [41. [51. [81.- [10], [U]l. [«1. [13], [15].

Stosowano rowniez hodowle metode Bridgmanna pod zwiekszonym cisnieniem
[6]1- [7] metode syntezy 1 wzrostu w warunkach hydrotermalnych [9] topie-
nia strefowego [5] metode hodowli z fazy gazowej z wahaniami temperatury
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w strefie krystalizacji [5]. metode hodowli z fazy gazowe; [lo], W pracy
[5J wykluczono spos6b hodowli SbSO =z roztworu.

Otrzymywanie monokrysztatéw SbSO przebiega w dwéch etapach. Pierwszy
polega na zsyntetyzowaniu SbSO przy zastosowaniu jednej z reakcji: Sb e
+ 5+ 3- SbSO, 2Sb + 3S + SbOj—- 3 SbSO. Sb,S3 + ShOj-— * SbSO. W dru-
gim etapie z uzyskanego SbSO hodowane sg monokrysztaty.

Przebieg procesu hodowli przy zastosowaniu metody aridgmenna wyglada
nastepujgco: w zatopionej ampule odpompowanej z powietrza i wypetnionej
gazem obojetnym (azot, argon) umieszcza sie sktadniki wyjsciowe reakcji.
Moge to byé¢ Sb, S, O lub Sb, S. SbOj lub"SbgSj, SbOj. W temperaturze
powyzej 4C0°C (przy cisnieniu atmosferycznym) sktadniki reaguje, tworzec
SbSO. Nastepnie przez stopniowe chtodzenie uzyskuje sie zrosty monokry-
stalicznych igiet tworzece laski o ksztatcieamput. Z lasek tych wycina
sie prostopadle de osi ¢ prébki (pastylki) SbSO osymetrii <mm. Przy-
ktadowo Mori i Tamura [3] syntetyzowali SbSO z SbO™ i , uzywa-
jac roéznych stosunkéw wzajemnych SbO™ i SbgSj. Najwieksze krysztaty
SbSO otrzymali dla uktadu 65% Sb03 i 55%SbgSj. Byty to krysztaty
igtowe o wymiarach: 2 x 1 x 10 mm" i ptytkowe 5 x 10 x 0,5 mm~. Hodowla
polegata na chtodzeniu w piecu strefowym mieszaniny 65% SbOj i 35% SbgSj
w ampule pyreksowej. z ktérej odpompowano powietrze. Chdtodzenie przebie-
gato z szybkos$cia 12°C/h od temperatury ok. 450°C do temperatur nizszych
od 400°C.

Podobng metode zastosowali Nassau i inni [4]. Z rozwazah teoretycznych
doszli do wniosku, ze najwieksze monokrysztaty mozna otrzymaé¢ stosujac
uk#fad Sb03 i1 SbgS3 z nadmiarem SbO-j. Najwieksze krysztety otrzymali,
stosujac mieszanine 60% SbOj i 40% Sb2Sj. Siarczek i jodek zatapiano w
pyreksowej ampule odpompowsnej z powietrza i wypednionej azotem. Ampute
chtodzono w piecu strefowym od 450°C do 250°C z szybkoscig 5°C/h. Najwie-
ksze krysztaty osiggaty w kierunku osi a i b wymiary 1 do 2 mm. Kom-
pleksowych badan hodowli SbSO dokonat Neels i wspédpracownicy [s]. Po-
daja oni, ze trudnosci w syntetyzowaniu SbSO z ShOj i ShgS-j wynika-
ja z roznic whasnosci fizycznych tych zwigzkéw. SbOj topi sie w tempe-
raturze 170°C, a Sb2S3 \« teraPeraturze S55°C. Cis$nienie par Sb0Oj przy
400°C (temp. Kkrystalizacji SbSO) wynosi okoto 1 atm. a cisnienie par
Sb?S3 przy 400°C wynosi: 3 . 10-2 atm. W zwiazku z tym w [5] przeprowa-
dzono synteze SbSO z czystych skdadnikéw Sb, S i1 0, a nastepnie otrzy-
mang substancje krystalizowano w piecu strefowym, stosujac wahania tempe-
ratury w strefie krystalizacji.

Dzieki tej oryginalnej metodzie udato sie zmniejszy¢ ilos¢ powstajg-
cych zarodkéw i tym samym zwiekszy¢é wymiary monokrysztatow. Temperatury
max i min, pieca strefowego wynosity odpowiednio 450°C i 250°C. Najwie-
ksze monokrysztaty SbSO osiggaty w kierunkach osi a i b do 2 mm.

W pracy [o0] pokazano, ze szybkos¢ krystalizacji z roztopionej fazy nie
wywiera istotnego wpdtywu ria poprzeczne wymiary otrzymywanych monokrysta-
licznych igiet SbSO.
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W [9] zastosowano metode hydrotermalne. Stosowano trzy uktady: Sb-S-
-0-HgO0, Sb-S-J-NagS-HgO i Sb-S-0-NagS-HCI-HgO. Autoklawy umieszczono w
piecu strefowym o temp. 200-400°C z gradientem 20-30°C na wysokos¢ auto-
klawu. Cisnienie wewnetrz autoklawu wynosito 100-1000 atm. Uzyskane mono-
krysztaty SbSO byty igtami o ddugosci 30-40 mm i Srednicach 0,1-i mm.

G. Boksha przeprowadzi4 proby hodowli SbSO, stosujec metode Brldgman-
na i wysokie cisnienie [¢], [7]- Do doswiadczen uzyto matych monokryszta-
+6w SbSO otrzymanych z fazy gazowej. Zostaty one umieszczone w kwarco-
wej ampule zakonczonej kapilare o S$rednicy 0,5 mm. Cato$¢ umieszczono w
komorze cisnieniowej pozwalajecej osiega¢ cis$nienia do 10000 atm. Gazem
sprezajecym by+ argon. Krystalizacje przeprowadzono chtodzec ampute w
piecu pod cisnieniem od temperatury okoto 50°C wyzszych od temperatur kry-
stalizacji [6], [7]- Przy cisnieniu 10000 atm temperatura krystalizacji
SbSO wynosi 598 - 2°C.

Ta metoda nie prowadzi do uzyskania wiekszych monokrysztatéw, pozwala
natomiast na otrzymywanie lasek zros$nietych i sprasowanych igtowych mono-
kryaztatkéow SbSO o dif. 50 mm 1 Srednicy 6-8 mm, ktérych o$ pokrywa sie
z osle ¢ monokrysztatkéw igtowych [6], Leska taka posiada teksture o
symetrii o. . t.

Problem uzyskania duzych monokrysztatéw SbSO Jest zadaniem nad kté-
rym pracuje sie obecnie w laboratoriach wzrostu krysztatéw. Oeat to isto-
tne zadanie do rozwiezania z punktu widzenia zastosowan SbSO.

4. WLASCIWOSCI ELEKTROMECHANICZNE, PIEZOELEKTRYCZNE 1 SPREZYSTE SbSO

Stosujec metode rezonansu 1 antyrezonansu mozna wyznaczy¢ wspodczynnik

sprzezenia elektromechanicznego k33 oraz etalte sprezyste s,3 tekstur

m SbSO. Mierzec przenlkalnos¢ dielektryczna 6 33 mozna wyznaczyé ro-
wniez modut piezoelektryczny dJ3 [14].

Wyniki badan SbSO metode rezonansu i antyrezonansu przedstawlaje ry-
sunki 3, 4, 5 [14), [17], [6], Z pomiarow tych wynika, ze w fazia ferro-
elektrycznej SbSO posiada bardzo duzy wspétczynnik sprzezenia elektro-
mechanicznego. Zmierzone wartosci k33 dla roéznych prébek zawieraje sie
w przedziale 0,7-0,9. W fazie paraelektrycznej wartos¢ wspétczynnika sprze-
zenia elektromechanicznego spada do wartosci z przedziatu 0,1-0,3. War-
tos¢ k33 w fazie ferroelektrycznej Jest stabilna w zakresach wykonywa-
nych pomiardow, tj.: od -80°C do 20°C [13]. Stata sprezysto dla SbSO w fa-
zie ferroelektrycznej posladaje wartosci zblizona do modutu Younga dla
cynku, aluminium i otowiu. Modut piezoelektryczny wykazuje w przejsciu
fazowym pierwszego rodzaju maksimum.

Wartosci k33, d33 1 e33 zaleze réwniez od technologii otrzymywania
prob6k. Probki SbSO, otrzymywane pod wysokim cisnieniem, charakteryzuje
sie mniejsze wartoscie wspéiczynnika sprzezenia elektromechanicznego oraz
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Rys. 3. Whkasnos$ci sprezyste, piezoelektryczne i elektromechaniczne SbSO w
funkcji temperatury
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statej piezoelektrycznej niz SbSO, hodowany przy cisnieniu atmosferycz-
nym (rys. 4). Domieszkowanie SbS3 w procesie hodowli zmienia charakter
krzywych d33(T) i 633(t), natomiast mniejszy wptyw wykazuje na prze-
bieg charakterystyk k33(T) 1 C337T)* Niekorzystny wpityw na whasnosci
SbS3 ma domieszka S, ktdéra “rozmywa" charakterystyke k33(T), C33(T) 1
obniza wartosci d33 1 Kk33.

N pracy [17] podano wyniki pomiardédw przeprowadzonych w temperaturze
17,5°C dla SbSO z domieszkami 1% mol 3, Sb33 i S:

SbhS3 S33 > }812 Sf3 1012 K d33 ¥°5
2 33 Jedn. CGSE
dyn/cm dyn/cm ean.
Bez domieszki z fazy
gazowej 4,08 10,3 0,78 4,04
Z domieszke z fazy
roztopionej 3,04 8,2 0,8 5,2
Z domieszke Sb33
z fazy roztopionej 2,22 6,38 0,8 4,2
Z domieszke S z
fazy roztopionej 2.2 4,66 0.7 2.2
Z domieszke S z
fazy gazowej 3.7 8,23 0,74 3.5

Domieszki SbS3 1 3 ‘“stabilizuje" wartos¢ k33 w fazie ferroelek-
trycznej. Domieszka S powoduje duza rozmycie charakterystyki k33(T) w
przejsciu ferro-parafaza, a ponadto obniza warto$¢ k33 w Fferro-fazle.
Domieszkowanie powoduje zmiane temperaturowych charakterystyk réznych pa-
rametréw SbS3, a takze zmiane temperatury przejscia ferro-parafaza.

5. TEMPERATURA PRZE3SCIA FERRO-PARAFAZA TC

Temperature przejscia ferro-parafaza mozna wyznaczy¢ badajec tempera-
turowe charakterystyki takich wielkosci. Jak: ¢, k33< c¢33> d33, polary-
zacje spontaniczne ® , predkos¢ ultradzwiekéw v, wspédczynnik pochta-
niania ultradzwiekow , szerokos$¢ przerwy energetycznej Eg itd.

Wymienione wielkosci posiadeje w funkcji temperatury przy Tc punkty
charakterystyczne w postaci maksiméw, zmian nachylenie wykresu lub ano-
malnie duze zmiany. Na przyktad predkos¢ podtuznej Tali ultradzwiekowej w
ferro-ShS3 wynosi 2100 a w para-SbhS3 2400 [16]- Zbadano wptyw
wielu domieszek na warto$s¢ Tc w jodosiarczku antymonu [o], [lo]l, [13],
[15], [17]- Domieszkowanie na og6+ wywokuje obnizenie sie Tfi,ale stwier-
dzono tez mozliwo$¢ podwyzszenia Tc [9]. [13], [al- Z badan wiadomo, ze
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podstawianie w miejsce Sb, 3 i 3 odpowiednich oierwiastkéw z grup
Av , Bvl, C/h (z wyjatkiem zamiany S - C) rrowadzl do powstania zwigzkéw o
nizszej Tc niz czystego SbSO, T~{sb33r) - 91°K, Te(BiSBr) = 1C8°K,
T (Bi" 0} = 1lo°K oraz Te(sbS0) = 295°K [I0] . Darte te potwierdzajg w
granicach btedu doswiadczalnego wyniki pracy [13], w ktérej przeprowadzo-
no szerokie badania nad mozliwos$Scig zmian T drogg podstawiania w SbhSO
pierwiastkéw grup AV, 8", . Wykryto przyAtym interesujacy zwigzek
3b/90/As/10/S0 z Tc = 0°C orez SbS/80/0/20/0 =z Tc = 65°C. Oak do-
tychczas SbS/80/0/20/3 posiada najwieksza ze znanych wartosci = 6S°C
sposrod wszystkich domieszkowanych SbSO.

Zwiekszanie sie Tc wraz. z podstawianiem tlenu do 5bS3 potwierdzaja
réwniez wyniki [s]. Autorzy [9] podajg mozliwos$¢ zwiekszenia Tc przez
wprowadzenie do jodosiarczku antymonu GdgOj. CuO, CUgO”, MnO i ASgS~.
Zastosowano domieszki 0,1-0,3% GdgOj, Cu0O, CUg07, MnO i ASgS”™, uzysku-
jac TO wyzsza niz dla czystego SDSO, ale nie wiekszg od 30°C. W [I5]
podano wyniki pomiaréw ~c domieszkowaé¢ metalami:

Krysztat Tc <°0
SbS3 1,0% Cu 12
ShS3 3,7% Ga 12
1 SbhSO 2,2% In 24
SbSO 2.3% Ge 22
SbSO 1,7% Sn 28
SbSO 1,3% Pb 32
ShSO 20

O46w i cyna powoduja najwiekszy wzrost Te w SbSO. Inne czynniki

wptywajace na Te zostaty szerzej oméwione w [9],

6, PODSUMOWANIE

Oak wynika z przedstawionego przegladu, SbSO posiada bardzo duzy wspoét-
czynnik sprzezenia elektromechanicznego, okoto 0,8-0,9. Kktérego wartosé
nie zmienia sie ze zmiang temperatury w calym zakresie ferroelektrycznym.
Badanie wptywu domieszkowania pokazuje, ze mozna regulowaé temperature Cu-
rie. Istotne jest podwyzszenie temp. Curie, a mozna osiggnag¢ to podsta-
wiajagc tlen w miejsce siarki. Fakty te $wiadczg, ze domieszkowany tlenem
SbSO, tworzacy zwigzek SbSj_x0x0, moze postuzy¢ jako dobry materiat w
zastosowaniach wykorzystujacych zjawiska akustoelektroniczne. Otrzymywa-
nie duzych krysztatéw SbSO powinna zapewni¢ opracowywana przez nas zmo-
dyfikowana metoda Scholza [19].
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HSrOTCBJIEHHE MOHOKPKCTAJUIOB SbhSJ

Fe3hme

B padoie npesciaBJieHO KopeiKHit od3op aKycT03JreKTpji<iecKnx cbolictb h MeTO-
40B aapaJBKBaHHa MOHOKpHciajTuOB SbhSO.
3aMe->taaHS 0 BupaijKEaHHH MOHOKpHCTajiaoB SbSJ.

PRODUCTION. PHYSICAL PROPERTIES AND THE POSSIBILITY
OF ACOUSTICAL APPLICATION OF SbSJ MONOCRYSTALS

Summary

The paper presents a short review of scoustoelectronical properties of
SbSJ monocrystals as well as the method of crystal growth already used
in production of these monocrystals. The perspectives and possibilities
of acoustical applications are also discussed.



