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Streszczenie. W artykule podano przegląd dotychczas znanych wła­
sności SbSD istotnych w zastosowaniach akustoelektronicznych i me­
tody otrzymywania kryształów SbSCJ.

1. WSTĘP

W ostatnich latach nastąpił bardzo silny rozwój mikroelektroniki. Dal­
szy postęp zależy bardzo od rozwoju technologii otrzymywania nowych mate­
riałów. Jednym z najlepszych materiałów mogących mieć zastosowanie w mi­
kroelektronice, a w szczególności w akustoelektronice są kryształy SbSJ, 
posiadające bardzo dobre własności elektryczne, piezoelektryczne i duży 
współczynnik sprzężenia elektromechanicznego. W związku z tym istnieje
duże zapotrzebowanle na tego rodzaju kryształy. W naszym Instytucie zaj­
mujemy się opracowaniem metod otrzymywania dużych kryształów typu SbSJ.

2. BUDOWA SbSJ

Oodosiarczek antymonu SbSO tworzy kryształy o symetrii rombowej of =
= = f  = 90°, a = 8,52 X ,  b = 10,12. X ,  c = 4,10 X  [lj. W zależności
od t e m p e r a t u r y  kryształy SbSJ zmieniają swoją symetrię, żmiany symetrii 
następują w przejściach fazowych. Stwierdzono występowanie dwóch przejść
fazowych. Przy temperaturze ęł 22°C zachodzi przejście fazowe pier­
wszego rodzaju typu przemieszczania, e przy temperaturze T2 Si -40UC przej­
ście fazowe drugiego rodzaju. Powyżej temperatury T. SbSJ tworzy krysz-

** t i 6tały o symetrii mm (o2h). Poniżej temperatury Tg jodosierczek antymonu 
tworzy kryształy o symetrii 2(Cg). Natomiast pomiędzy temperaturami Tj i 
T0 tworzy kryształy należące do grupy przestrzennej mm (c2v) [ż]. Praw­
dopodobnie przy temperaturze T, -113°C występuje drugie niskotempera­
turowe przejście fazowe [li] [l3J, które nie zostało jeszcze dotychczas 
dobrze zbadane. W temperaturze przejścia fazowego pierwszego rodzaju T^ 
następuje w SbSJ zmiana właściwości paraelektrycznych w ferroelektrycz­
ne.
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Powyżej SbSO jest paraelektrykiem, poniżej Tj ferroelektrykiem.

Przy przejściu fazowym drugiego rodzaju nie następuje zmiana właściwości 
ferroelektrycznych kryształu. Oodosiarczek antymonu tworzy łańcuchy kowa­
lencyjnie zwięzanych Sb, S i 0. Poszczególne łańcuchy natomiast powią­

zane sę między sobę siłami Van der Waalsa. Schematycznie dwa łańcuchy SbSO 
przedstawia rys. 1 [l8]. Tylko więzania Sb-0 i Sb-S w podwójnym łańcu­

chu sę więzaniami kowalencyjnymi, świadczę o tyra wzajemne odległości ato­

mów Sb, S i 0.

Para atomów Odległość w tym samym 
łańcuchu podwójnym (A)

Odległość dla łańcuchów 
sę8ladujęcych (a )

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 zwięzku z takę budowę SbSO krystalizuje w postaci igieł o osi c. 
Duża prędkość wzrostu w kierunku osi c wynika z morfologii kryształów. 
W pracy [5] oceniono na podstawie doświadczeń, że SbSO rośnie w kierunku 
osi c 100 rszy szybciej niż w kierunkach osi a i b, natomiast w [4] 
oceniano enizotropowę prędkość wzrostu w kierunku osi c Jako co naj­
mniej 50 razy większę niż prędkość wzrostu w kierunkach osi a i b. Do­

tychczas nie udało się zmienić tej niekorzystnej anizotropowej prędkości 
wzrostu kryształów SbSO w różnych kierunkach. Trudność ta stanowi po- 
ważnę przeszkodę na drodze do otrzymywania dużych monokryształów Jodo- 
siarczku antymonu. Strukturę i morfologię SbSO przedstawia rys. 2.
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Rys. 2. Struktura i morfologia SbSD

3. SPOSOBY OTRZYMYWANIA SbSO

Monokryształy SbSO uzyskiwano różnymi metodami. Najczęściej powte- 
rzajęcę oię technikę Jest hodowla z roztopionej masy metodę Bridgmanna [l],

[3]. [4]. [5], [8]. [10], [ U ] .  [ « ] .  [13], [15].
Stosowano również hodowlę metodę Bridgmanna pod zwiększonym ciśnieniem

[6]- [7] metodę syntezy 1 wzrostu w warunkach hydrotermalnych [9] topie­
nia strefowego [5j metodę hodowli z fazy gazowej z wahaniami temperatury
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w strefie krystalizacji [5]. metodę hodowli z fazy gazowe; [lo], W pracy 
[5J wykluczono sposób hodowli SbSO z roztworu.

Otrzymywanie monokryształów SbSO przebiega w dwóch etapach. Pierwszy 
polega na zsyntetyzowaniu SbSO przy zastosowaniu jednej z reakcji: Sb ♦ 
+ 5 + 3 —  SbSO, 2Sb + 3S + SbOj— —  3 SbSO. Sb,S3 + SbOj-— *i SbSO. W dru­
gim etapie z uzyskanego SbSO hodowane są monokryształy.

Przebieg procesu hodowli przy zastosowaniu metody aridgmenna wygląda 
następująco: w zatopionej ampule odpompowanej z powietrza i wypełnionej 
gazem obojętnym (azot, argon) umieszcza się składniki wyjściowe reakcji. 
Mogę to być Sb, S, 0 lub Sb, S. SbOj lub'SbgSj, SbOj. W temperaturze 
powyżej 4C0°C (przy ciśnieniu atmosferycznym) składniki reaguję, tworzęc 
SbSO. Następnie przez stopniowe chłodzenie uzyskuje się zrosty monokry- 
stalicznych igieł tworzęce laski o kształcie ampuł. Z lasek tych wycina
się prostopadle de osi c próbki (pastylki) SbSO o symetrii <*=> mm. Przy­
kładowo Mori i Tamura [3] syntetyzowali SbSO z SbO^ i , używa­
jąc różnych stosunków wzajemnych SbO^ i SbgSj. Największe kryształy 
SbSO otrzymali dla układu 65% Sb03 i 5 5 %  SbgSj. Były to kryształy
igłowe o wymiarach: 2 x 1 x 10 mm^ i płytkowe 5 x 10 x 0,5 mm^. Hodowla
polegała na chłodzeniu w piecu strefowym mieszaniny 65% SbOj i 35% SbgSj 
w ampule pyreksowej. z której odpompowano powietrze. Chłodzenie przebie­
gało z szybkością 12°C/h od temperatury ok. 450°C do temperatur niższych 

od 400°C.
Podobną metodę zastosowali Nassau i inni [4]. Z rozważań teoretycznych 

doszli do wniosku, że największe monokryształy można otrzymać stosując 
układ Sb03 i SbgS3 z nadmiarem SbO-j. Największe kryszteły otrzymali, 
stosując mieszaninę 60% SbOj i 40% Sb2Sj. Siarczek i jodek zatapiano w 
pyreksowej ampule odpompowsnej z powietrza i wypełnionej azotem. Ampułę 
chłodzono w piecu strefowym od 450°C do 250°C z szybkością 5°C/h. Najwię­
ksze kryształy osiągały w kierunku osi a i b wymiary 1 do 2 mm. Kom­
pleksowych badań hodowli SbSO dokonał Neels i współpracownicy [s]. Po­
dają oni, że trudności w syntetyzowaniu SbSO z SbOj i SbgS-j wynika­
ją z różnic własności fizycznych tych związków. SbOj topi się w tempe­

raturze 170°C, a Sb2S3 v< teraPeraturze S55°C. Ciśnienie par SbOj przy 
400°C (temp. krystalizacji SbSO) wynosi około 1 a t m . a ciśnienie par 
Sb?S3 przy 400°C wynosi: 3 . 10-2 atm. W związku z tym w [5] przeprowa­
dzono syntezę SbSO z czystych składników Sb, S i O, a następnie otrzy­
maną substancję krystalizowano w piecu strefowym, stosując wahania tempe­

ratury w strefie krystalizacji.
Dzięki tej oryginalnej metodzie udało się zmniejszyć ilość powstają­

cych zarodków i tym samym zwiększyć wymiary monokryształów. Temperatury 
max i min, pieca strefowego wynosiły odpowiednio 450°C i 250°C. Najwię­
ksze monokryształy SbSO osiągały w kierunkach osi a i b do 2 mm.

W pracy [o] pokazano, że szybkość krystalizacji z roztopionej fazy nie 
wywiera istotnego wpływu ria poprzeczne wymiary otrzymywanych monokrysta- 

licznych igieł SbSO.
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W [9] zastosowano metodę hydrotermalnę. Stosowano trzy układy: Sb-S-

-0-HgO, Sb-S-J-NagS-HgO i Sb-S-O-NagS-HCl-HgO. Autoklawy umieszczono w 
piecu strefowym o temp. 200-400°C z gradientem 20-30°C na wysokość auto­

klawu. Ciśnienie wewnętrz autoklawu wynosiło 100-1000 atm. Uzyskane mono­

kryształy SbSO były igłami o długości 30-40 mm i średnicach 0,1-i mm.

G. Boksha przeprowadził próby hodowli SbSO, stosujęc metodę Brldgman- 
na i wysokie ciśnienie [ć], [ 7 ]. Do doświadczeń użyto małych monokryszta­
łów SbSO otrzymanych z fazy gazowej. Zostały one umieszczone w kwarco­

wej ampule zakończonej kapilarę o średnicy 0,5 mm. Całość umieszczono w 
komorze ciśnieniowej pozwalajęcej osięgać ciśnienia do 10000 atm. Gazem 
sprężajęcym był argon. Krystalizację przeprowadzono chłodzęc ampułę w 
piecu pod ciśnieniem od temperatury około 50°C wyższych od temperatur kry­

stalizacji [6], [7]. Przy ciśnieniu 10000 atm temperatura krystalizacji 
SbSO wynosi 598 -  2°C.

Ta metoda nie prowadzi do uzyskania większych monokryształów, pozwala 
natomiast na otrzymywanie lasek zrośniętych i sprasowanych igłowych mono- 
kryaztałków SbSO o dł. 50 mm 1 średnicy 6-8 mm, których oś pokrywa się 
z oslę c monokryształków igłowych [6], Leska taka posiada teksturę o 
symetrii o. . t.

Problem uzyskania dużych monokryształów SbSO Jest zadaniem nad któ­

rym pracuje się obecnie w laboratoriach wzrostu kryształów. Oeat to isto­
tne zadanie do rozwięzania z punktu widzenia zastosowań SbSO.

4. WŁAŚCIWOŚCI ELEKTROMECHANICZNE, PIEZOELEKTRYCZNE I SPRĘŻYSTE SbSO

Stosujęc metodę rezonansu 1 antyrezonansu można wyznaczyć współczynnik 
sprzężenia elektromechanicznego k33 oraz etałę sprężystę s,3 tekstur 

m SbSO. Mierzęc przenlkalność dielektryczna 6 33 można wyznaczyć ró­
wnież moduł piezoelektryczny dJ3 [l4].

Wyniki badań SbSO metodę rezonansu i antyrezonansu przedstawlaję ry­

sunki 3, 4, 5 [l4j , [17], [6], Z pomiarów tych wynika, że w fazia ferro­

elektrycznej SbSO posiada bardzo duży współczynnik sprzężenia elektro­

mechanicznego. Zmierzone wartości k33 dla różnych próbek zawieraję się 
w przedziale 0,7-0,9. W fazie paraelektrycznej wartość współczynnika sprzę­
żenia elektromechanicznego spada do wartości z przedziału 0,1-0,3. War­

tość k33 w fazie ferroelektrycznej Jest stabilna w zakresach wykonywa­

nych pomiarów, tj.: od -80°C do 20°C [13]. Stała sprężysto dla SbSO w fa­
zie ferroelektrycznej posladaję wartości zbliżona do modułu Younga dla 
cynku, aluminium i ołowiu. Moduł piezoelektryczny wykazuje w przejściu 
fazowym pierwszego rodzaju maksimum.

Wartości k3 3 , d33 1 e33 zależę również od technologii otrzymywania
prób6k. Próbki SbSO, otrzymywane pod wysokim ciśnieniem, charakteryzuję 
się mniejszę wartościę współczynnika sprzężenia elektromechanicznego oraz
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Rys. 3. Własności sprężyste, piezoelektryczne i elektromechaniczne SbSO w
funkcji temperatury
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Rys. 4. Własności piezoelektryczne i elektromechaniczne SbSO domieszko­
wanego i hodowanego pod ciśnieniem
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stałej piezoelektrycznej niż SbSO, hodowany przy ciśnieniu atmosferycz­
nym (rys. 4). Domieszkowanie SbS3 w procesie hodowli zmienia charakter 
krzywych d33(T) i 6 33(t), natomiast mniejszy wpływ wykazuje na prze­

bieg charakterystyk k33(T) 1 C3 3^T )* Niekorzystny wpływ na własności

SbS3 ma domieszka S, która “rozmywa" charakterystykę k33(T), Ć 3 3(T) 1
obniża wartości d33 1 k33.

IV pracy [l7] podano wyniki pomiarów przeprowadzonych w temperaturze 
17,5°C dla SbSO z domieszkami 1% mol 3, Sb33 i S:

SbS3 S° 1012 33 ’ 10 
2

dyn/cm
Sf3 1012 

2
dyn/cm

k33 d33 ł°5 
Jedn. CGSE

Bez domieszki z fazy 
gazowej 4,08 10,3 0,78 4,04

Z domieszkę z fazy 
roztopionej 3,04 8,2 0,8 5,2

Z domieszkę Sb33 
z fazy roztopionej 2,22 6,38 0,8 4,2

Z domieszkę S z 
fazy roztopionej 2.2 4,66 0.7 2.2

Z domieszkę S z 
fazy gazowej 3.7 8,23 0,74 3.5

Domieszki SbS3 1 3 "stabilizuję" wartość k33 w fazie ferroelek­

trycznej. Domieszka S powoduje duża rozmycie charakterystyki k33(T) w 
przejściu ferro-parafaza, a ponadto obniża wartość k33 w ferro-fazle. 
Domieszkowanie powoduje zmianę temperaturowych charakterystyk różnych pa­
rametrów SbS3, a także zmianę temperatury przejścia ferro-parafaza.

5. TEMPERATURA PRZE3ŚCIA FERRO-PARAFAZA Tc

Temperaturę przejścia ferro-parafaza można wyznaczyć badajęc tempera­
turowe charakterystyki takich wielkości. Jak: ć, k33< c33> d3 3 , polary­

zację spontaniczne f> , prędkość ultradźwięków v, współczynnik pochła­
niania ultradźwięków , szerokość przerwy energetycznej Eg itd.

Wymienione wielkości posiadeję w funkcji temperatury przy Tc punkty 
charakterystyczne w postaci maksimów, zmian nachylenie wykresu lub ano­

malnie duże zmiany. Na przykład prędkość podłużnej fali ultradźwiękowej w 
f erro-SbS3 wynosi 2100 a w para-SbS3 2400 [ló]. Zbadano wpływ
wielu domieszek na wartość Tc w jodosiarczku antymonu [o], [lo], [13] ,

[l5], [l7]. Domieszkowanie na ogół wywołuje obniżenie się Tfi, ale stwier­

dzono też możliwość podwyższenia Tc [9]. [l3], [a]. Z badań wiadomo, że



podstawianie w miejsce Sb, 3 i 3 odpowiednich oierwiastków z grup 
Av , Bvl, C/h (z wyjątkiem zamiany S —  C) rrowadzl do powstania związków o 
niższej Tc niż czystego SbSO, T^{sb33r) - 91°K, Tę(BiSBr) = 1C8°K,
T_(Bi' 0} = llo°K oraz Tę(sbSO) = 295°K [lO] . Darte te potwierdzają w 
granicach błędu doświadczalnego wyniki pracy [l3], w której przeprowadzo­
no szerokie badania nad możliwością zmian T drogą podstawiania w SbSO

V  V I  V I I  ^pierwiastków grup A , B , C . Wykryto przy tym interesujący związek 
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 największą ze znanych wartości = 6S°C 
spośród wszystkich domieszkowanych SbSO.

Zwiększanie się Tc wraz. z podstawianiem tlenu do 5bS3 potwierdzają 
również wyniki [s]. Autorzy [9 ] podają możliwość zwiększenia Tc przez 
wprowadzenie do jodosiarczku antymonu GdgOj. CuO, CUgO^, MnO i ASgS^. 
Zastosowano domieszki O,1-0,3% GdgOj, CuO, CUg07 , MnO i ASgS^ , uzysku­
jąc T0 wyższą niż dla czystego SDSO, ale nie większą od 30°C. W [l5] 
podano wyniki pomiarów ~c domieszkować metalami:
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1

SbS3
SbS3
SbSO

SbSO

SbSO
SbSO

Kryształ

1,0% Cu 
3,7% Ga 
2,2% In 
2.3% Ge 
1,7% Sn 

1,3% Pb
SbSO

Tc < ° 0

12
12
24
22
28
32

20

Ołów i cyna powodują największy wzrost Tę w SbSO. Inne czynniki 
wpływające na Tę zostały szerzej omówione w [9],

6, PODSUMOWANIE

Oak wynika z przedstawionego przeglądu, SbSO posiada bardzo duży współ­

czynnik sprzężenia elektromechanicznego, około O,8-0,9. którego wartość 
nie zmienia się ze zmianą temperatury w całym zakresie ferroelektrycznym. 
Badanie wpływu domieszkowania pokazuje, że można regulować temperaturę Cu­
rie. Istotne jest podwyższenie temp. Curie, a można osiągnąć to podsta­

wiając tlen w miejsce siarki. Fakty te świadczą, że domieszkowany tlenem 
SbSO, tworzący związek SbSj_xOxO, może posłużyć jako dobry materiał w 
zastosowaniach wykorzystujących zjawiska akustoelektroniczne. Otrzymywa­
nie dużych kryształów SbSO powinna zapewnić opracowywana przez nas zmo­
dyfikowana metoda Scholza [l9].
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HSrOTCBJIEHHE MOHOKPKCTAJÜÏOB SbSJ 

F e 3 h m e

B padoie npesciaBJieHO KopeiKHit od3op aKycî03JreKTpji<iecKnx cboüctb h MeTO- 
40B aapaJBKBaHHa MOHOKpHciajîüOB SbSO.

3aMe->taaHS 0 BupaijKEaHHH MOHOKpHCïajiaoB SbSJ.

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

S u m m a r y

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.


