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La p&&ration de l’argent dans le sulfure de cadmium a Btk. ktudite B l’aide d’argent radioactif. 
A 7OO”C, en prhsence d’un excLts de cadmium, l’argent est incorpork essentiellement sous forme 
d’interstitiels neutres et la diffusion dans les monocristaux est trts rapide. En prksence d’un excks 
de soufre, la dissolution sous forme d’interstitiels neutres ne peut pas rendre compte des mesures de 
solubilitk Dans les monocristaux purs, les courbes de pCdtration sont complexes et un coefficient 
de diffusion moyen peut seulement Ctre caIculB (B 600°C D -2.10~* cm2 s-l); dans des cristaux 
prkalablement saturtk en argent dans les conditions de diffusion, une diffusion par les dislocations 
se superpose k la diffusion par les dkfauts ponctuels. Les coefficients de diffusion en volume 
mesurts sont beaucoup plus faibles que ceux dtterminks dans les cristaux purs; les mesures effec- 
t&es entre 500 et 600°C conduisent B une 6nergie d’activation de 1,l eV. Dans les polycristaux, fa 
diffusion intergranulaire est t&s nette. 

Silver penetration is studied with a radiotracer technique. At 7OO”C, with an excess of cadmium, 
silver is principally incorporated as neutral interstitials and a very rapid diffkion is observed in 
single crystals. With an excess of sulfur, the dissolution as neutral interstitials cannot explain the 
measured solubilities. In pure single crystals, the penetration curves are complex and only a mean 
diffusion coefficient is obtained (at 600°C DE 2.10d8 cm2 s-l); in crystals presaturated witb silver 
in the diffusion conditions, a diffusion along dislocations is superimposed to the point defect 
diffusion. The volume diffusion coefficients are found to be much smaller than those determined in 
pure crystals; the values obtained between 500 and 600°C led to an activation energy of I, 3 eV. 
In polycristalline samples the intergranular diffusion is important. 

ntroduction de la tempkrature, mais aussi de l’activite 
chimique des COnStituant§, aA,, aC& el as. 

L’influence des impuretk sur les propri&s D’autre part, les courbes de ~~~~tra~~~~ 
optiques et klectriques du sulfure de cadmium peuvent rendre compte simultanCment : 
pent-Ctre expliqute si l’on connait la position de l’intervention de plusieurs rn~ca~isrn~~ 
et les mkcanismes de d&placement des atomes de diffusion faisant i~terve~~~ des 
&rangers dans le rCseau cristallin. MalgrC de dtfauts ponctuels ou non, 
nombreux travaux (I-7), concernant l’incor- de variations des coefficients de d~~~s~~~ 
poration et la diffusion du cuivre, de l’argent avec la concentration en inl~n~et~~ 
et de l’or, certains points importants restent de la mise en Cquilibre du hean pen 
encore ri tclaircir; cette situation est due A la Ie traitement de diffusion. 
complexit des phCnom&nes mis en jeu Nous avons entrepris une Ctude du com- 
lorsqu’une impure64 pCn&re dans un compos& portement de l’argent dans le sulfure de 
binaire. cadmium, dans la mesure oti nous pouvions 

D’une part, la solubilitk, lite 5 la nature des dkerminer Ia solubilitk et Ies paramttres de 
dtfauts prtpondkrants, dCpend non seulement diffusion dans des conditions parf~~tem~~t 
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controlees. Pour limiter le nombre des facteurs 
susceptibles d’intervenir simultanement, nous 
avons effectue successivement : 

une saturation du sulfure de cadmium en 
argent, dans les conditions choisies 
pour l’essai de diffusion (temperature, 
PCd O” $%,h 

la diffusion d’argent radioactif dans 
l’echantillon sature. 

Pendant tout le temps de diffusion, la con- 
centration en argent reste constante dans le 
solide; l’equilibre des defauts n’evolue pas; si 
la concentration en argent superficiel ne varie 
pas, l’integration dans un milieu homogene, 
de la 2” loi de Fick conduit a: 

C = Co erfc (x/(4 Dt)““) 

t est le temps de diffusion; D le coefficient de 
diffusion; C la concentration a la profondeur 
x; C, la valeur de C extrapolte pour x = 0. 

Lorsque la vitesse de penetration n’est pas 
trop grande par rapport a la vitesse d’apport du 
reactif, un tquilibre s’etablit au voisinnage de 
la surface entre la phase vapeur, la surface et 
le volume du solide; C, represente alors la 
solubilite dans les conditions de diffusion. 

Nous avons etudie la penetration de l’argent, 
soit en presence dun excts de soufre, soit en 
presence d’un exces de cadmium. Les don&es 
thermodynamiques concernant la formation 
de Ag, S, (8), de CdS (9) et des alliages Ag-Cd 
(10-12) permettent, dans tous les cas, de calcu- 
ler l’activite des differents constituants Ag, 
Cd, S,. En presence d’un excbs de soufre 
suffisant, la pressionpsz ne varie pratiquement 
pas dans l’enceinte pendant les traitements 
thermiques; l’activite de l’argent, present sous 
forme de sulfure, reste constante. En presence 
d’un exds de cadmium, l’argent se trouve sous 
forme de solution solide AgCd dont la compo- 
sition fixe a,, et a,,; si la quantite d’alliage 
placCe dans l’enceinte est suffisante pour que 
la consommation d’argent pendant l’essai, ne 
modifie pratiquement pas sa composition, les 
activites restent constantes. 

II. Technique Expkimentale 

Nous utilisons des Bchantillons mono et 
polycristallins obtenus par transport en phase 

gazeuse (13) a partir de sulfure de cadmium 
en poudre de purete nominale 99.999%. Des 
disques de 1,5 cm de diambtre et de 2 mm 
d’epaisseur sont prepares par coupe a I’aide 
dune scie diamantte, polissage mtcanique a la 
pate diamantte, puis polissage chimique dans 
de l’acide orthophoshorique concentre bouil- 
lant. 

La rtsistivitt des tchantillons prepares 
varie entre lo5 et lo7 Qcm; apres recuit en 
presence dune pression de vapeur de cadmium 
correspondant a la composition stoechio- 
metrique de CdS, elle atteint des valeurs 
comprises entre 2 et 6 lo7 Ocm. 

Observees au microscope optique, apt-es 
attaque chimique, les faces (00.1) des Cchantil- 
Ions recuits r&v&lent: 

des figures d’attaques hexagonales t-e- 
parties au hasard (environ lo4 cme2), 
correspondant vraisemblablement a 
des points d’emergence de dislocations 
isolees. 

des figures d’attaquehexagonales align&es, 
IiCes probablement a la presence de 
sous-joints dans les monocristaux. 

Lorsque les essais de diffusion sont realises 
en presence d’un exces de saufre, du sulfure 
d’argent est depose en trempant l’tchantillon 
de sulfure de cadmium dans une solution de 
nitrate d’argent, radioactif ou non, amenee a 
pH = 1 par addition d’acide nitrique; une 
quantite determinCe de soufre est ajoutee pour 
maintenir dans l’enceinte une pression de 
1 atm; aprbs les traitements thermiques, le 
sulfure d’argent residue1 est elimine par im- 
mersion de l’echantillon dans une solution de 
cyanure de potassium. 

Pour effectuer des mesures en presence d’un 
exces de cadmium, nous prtparons par fusion 
sous vide des alliages AgCd qui sont utilises 
pour la saturation. Des alliages radioactifs de 
meme composition sont utilises pour le recuit 
de diffusion. 

Dans tousles cas, les traitements thermiques 
(recuit de saturation et de diffusion) se font en 
ampoules de silice, scellees sous une pression 
residuelle de quelques 10e5 torr. A la fin du 
traitement, l’echantillon est refroidi rapide- 
ment. Apres le traitement de diffusion, les bords 
lateraux sont enleves par abrasion; des dis- 
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solutions successives dans un melange en 
quantids egales, d’acides chlorhydrique et 
orthophosphorique concentres, permettent 
de decouper le cristal en tranches de l’ordre de 
1 pm; l’activite de I’argent 110 contenu dans 
chaque tranche est determinee. Un Ctalonnage 
r&&C en mew-ant l’activiti: de masses 
connues d’argent irradie, permet de connaitre 
ia concentration C dans chaque tranche. La 
courbe G =f(x) est tracte. 

Des autoradiographies sont realisees a dif- 
ferentes profondeurs pour detecter une con- 
tamination tventuelle et ttudier la repartition 
du radioelknent. 

. SolubiliitC en PrCsence d’un Excb de 
Cadmium 
au. 1. Re’sultats 

L’etude de la penetration de l’argent Sr 
7OO”C, B l’aide d’alliages argent-cadmium, 
conduit aux resultats suivants: 

les courbes C=~(X) sont des droites 
paralleles a l’axe des abscisses, carac- 
terisees par leur ordonnee C, 

!a valeur de C augmente avec le temps de 
diffusion, et atteint un palier C,, 
caracteristique de la temptrature et de 
la composition de l’alliage (Fig. 1) 

la valeur de C, augmente quand la con- 
centration en argent dans l’alliage 
augmente. 

Le Tableau I r&nit les donnees relatives 
aux aliiages utilises et permet de tracer la 
courbe dormant la solubilite en fonction de 
l’activitC de l’argent (Fig. 2). 

FIG. 1. Courbes de p&n&ration obtenues en pre- 
sence dun excts de cadmium. Influence du temps de 
recuit de diffusion sur la solubilite mesuree. 700°C. 

, 3 hr; 0 41 hr; ‘I 181 hr. 

TABLEAL’ I” 

XCd aCd aA% co cat. &;a,. 
___-_---. .--. 

0.076 0.009 0.905 121 160.7 3.06 
0.147 0.027 0.785 68 91.07 1.738 
0.170 0.033 0.745 52 69.64 0.565 
0.200 0.047 0.590 18 24.10 0.460 

n XCd: fraction atomique de cadmium, aCd,+.g: 
activite du cadmium ou de I’argent, Cc: solubilitt 
exprimke en parties par million, C,,.: solubiiite ex- 
prim&e en fraction atomique~ IF, C,,,t, : so!uhiiite 
exprimee en atomes: cm3. 10-18. 

111. 2. Interprhztion 

D’aprh Van Go01 (14), Baconcentration [Xl 
en impuretc dissoute peut se mettre sous la 
forme : 

[X] = Cte.a>:aL, 

a, et acd Ctant respectivement les activites de 
l’impurett et du cadmium; r et t sont carac- 
teristiques du mecanismes d’incorporation de 
l’impurete. 

Experimentakment, nous avons la relation 
(Fig. 2) : 

[Ag] = Cte . aAg. 

En tenant compte du fait que dans le 
domaine de concentration ttudit, on peut 
trouver une relation empirique entre les acti- 
vites du cadmium et de I’argent, de la forme: 
a c,=Cte~a,~onendeduit:r-41=L. 

/ I 
CL5 46 o.7 w w 

*c,,wte om 

FIG. 2. Variations de !a sclubilite de I’argent en 
presence d’un excbs de cadmium, aver I’activitk de 
I’argent. 
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En comparant ce resultant aux valeurs de Y 
et t don&es par Van Go01 pour differents 
mecanismes de dissolution, il apparait que les 
seules solutions possibles sont Y = 1, t = 0. 

Ces valeurs correspondent B plusieurs 
mecanismes : 

CC> [(Ag,,&d-l~ P’S’] 
Cd) [(&cd&d-l N [C&+1 
(e> t(&aVs)-1 N f&i+]. 

Nous avons envisage l’eventualite de chacun 
de ces mecanismes en tenant compte des 
donnees suivantes : 

en presence d’un exds de cadmium, les 
defauts donneurs preponderants dans 
le sulfure de cadmium pur sont des 
lacunes de soufre doublement chargees 
vi+ (1.5): 

la concentration en V$“, Vs+, Vs peut 
Ctre calculee en utilisant les resultats de 
Krijger et Herschman (16); a 7OO”C, 
pour une valeur moyenne de la pres- 
sion de cadmium dans le domaine 
Ctudie 

[V,“‘] = 1.6 x lO-‘j [Vs’] = 2.10-’ 
[V,] = 10-11 

les concentrations etant exprimees en 
fraction de sites : 

les solubilites mesurtes varient entre 
25 x 10e6 et 160 x 10e6 at+Ag/at.Cd. 

La solubilite mesuree est trop importante 
pour envisager les mecanismes (c) et (d) qui 
entrainent : 

[&l/2 21 IVS’I OU [C&+1 
Le mecanisme (b) implique l’existence de 

defauts complexes (Ag,,Vs) dent l’equilibre 
de formation s’ecrit : 

Age, + Vs = (&a VsLK,,,, = fk”,“‘; ;I; 
Cd S 

et la relation: [(Ag,,V,)] 21 [Ag]. 
L’evaluationde la constante KCdvs en tenant 

compte de [Ag,,] < [Ag] et [V,] 21 IO-I’, 
conduit a des valeurs tres Blevees (1013) 

difficilement compatibles avec l’ordre de 
grandeur gCnCralement admis pour les inter- 
actions entre defauts. 

Un raisonnement analogue aboutit a la 
mCme conclusion pour le mtcanisme (e). 

Nous sommes done conduits a admettre 
qu’a 7OO”C, en presence d’un exces de cad- 
mium, l’argent est incorpore dans le sulfure de 
cadmium essentiellement sous la forme d’inter- 
stitiels neutres. Ce mtcanisme est en bon 
accord avec les solubilites mesurtes; il ex- 
plique aussi les vitesses de penetration tres 
&levees comme le montrent: 

dune part les courbes C =f(x) parallbles 
a l’axe des abscisses. 

d’autre part, les valeurs de C variant 
avec Ie temps (pour I < 40 hr) typiques 
d’une vitesse de penetration sup& 
rieure B la vitesse d’apport. 

IV. Diffusion et SolubilitC en PrCsence d’un 
Exds de Soufre 

IV. 1. R&dtats 
La Fig. 3 montre l’allure des courbes de 

penetration obtenues pour les essais de dif- 
fusion effectues dans des monocristaux. Ces 
courbes sont tracees sur papier gausso- 
arithmetique. 

Les courbes obtenues pour des echantillons 
n’ayant pas subi de recuits de saturation sont 

FIG. 3. Courbes de pknktration obtenues en prtsence 
d’un excks de soufre (ps, = 1 atm): influence du recuit 
prkalable. Courbe 1: kchantillon de CdS pur; 
courbe 2: Bchantillon de CdS prkalablement saturk en 
argent dans les conditions de diffusion. 600°C; 30 mn. 
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FIG. 4. Variation du coefficient de diffusion en 
volume avec la temperature. 

complexes; on peut cependant determiner un 
coefficient de diffusion moyen: a 6OO”C, 
D z 2. 10e8 cm2 s-l. 

Les courbes relatives aux echantillons pre- 
aIabIement satures en argent inactif presen- 
tent deux parties lineaires; elles sont typiques 
d’une diffusion dans un milieu non homogene 

dans lequel une diffusion rapide par court- 
circuits, se superpose a la diffusion vo~um.iq~e 
par defauts ponctuels. Le coefficient de dir”- 
fusion en volume peut-&tre calcult: d’apres la 
premiere partie de la courbe (X < 50 pm); ;i 
6OO”C, I& = 1,4 10v9 cm2 s-l, valeur beaucoup 
plus faible que celle dour&e habituellement. 

Les valeurs de D, obtenues entre 500 et 
600°C permettent de connaitre l’tnergie 
d’activation (frg. 4) : 

Q = I,1 i 0,l eV 

La comparaison des courbes de la Fig. 1 
montre nettement: 

la necessite d’un traitement thermique 
prealable, dans Pes conditions de 
fusion, lorsque l’on veut obtenir des 
renseignements sur les mecanismes de 
diffusion d’une impurete; 

I’augmentation de la vitesse de pen& 
tration lorsque I’impurett penetre dam 
le sulfure de cadmium put-, renseigne.- 
ment particulierement interessant pour 
le dopage par diffusion. 

Lorsque les echantillons sont polycristallins, 
les autoradiographies realisees apres difksion, 

FIG. 5. Autoradiographie rkaliske sur un khantillon polycristallin aprbs diffusion a 55Q°C, B une profondeur de 
200 ,um. 
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a differentes profondeurs, (Fig. 5) rtvblent un 
noircissement important a I’aplomb des joints 
de grains. Ce resultat est obtenu dans tous les 
Cchantillons recuits ou non. 

IV. 2. Interpre’tation 
Dans le cas des monocristaux non recuits, 

les causes d’ecarts a la loi C/C,, = erfc xl 
(4.&)“” peuvent etre multiples; par contre 
dans le cas des monocristaux prealablement 
satures en argent les &arts observes sur les 
courbes C=f(x) quand la profondeur est 
superieure a 50 pm ne peuvent Ctre dus qu’ri 
l’intervention d’un mecanisme de penetration 
par des defauts autres que les defauts ponc- 
tuels. 

L’existence de dislocations reparties au 
hasard (104/cm2 environ) et de dislocations 
regroup&es en parois, ainsi que la diffusion 
intergranulaire tres marquee nous conduit a 
expliquer la fin des courbes de penetration par 
une diffusion le long des dislocations. 

Le fait que I’influence des dislocations se 
fasse peu sentir en autodiffusion (15) doit-etre 
lit aux points suivants: 

la concentration en dislocations est plus 
ClevCe dans le sulfure de cadmium 
contenant del’argent d’apres (17). 

I’effet est probablement exalt6 par les 
phenomenes de segregation de l’argent 
au voisinage des dislocations (18, 19): 
le parametre qui fixe l’importance de la 
diffusion preferentielle est alors : 

a &ant le coefficient de segregation 
Dd le coefficient de diffusion dans les disloca- 
tions. 

Enfin les valeurs de C, permettent de con- 
naitre un ordre de grandeur de la solubilitt 
en presence d’un exds de soufre. Compte 
tenu de la temperature (600°C) et de l’activite 
de I’argent dans le sulfure d’argent, la valeur 
moyenne trouvee ici, 200 ppm, ne peut pas 
rendre compte uniquement de l’incorporation 
d’atomes d’argent interstitiels; en presence 
d’un exces de soufre on doit envisager d’autres 
mecanismes probablement lies a la presence 
de lacunes de cadmium doublement ionisees 

V&, defaut preponderant dans ces conditions 
dans le sulfure de cadmium pur (15). 

V. Conclusions 

En effectuant successivement deux traite- 
ments thermiques, nous avons defini des 
conditions experimentales dans lesquelles des 
renseignements fondamentaux peuvent etre 
obtenus sur les mecanismes de dissolution et 
de diffusion d’une impurete. Nos resultats 
mettent en evidence : 

I’influence de I’activite de chaque con- 
stituant argent, cadmium, soufre sur la 
solubilite et la diffusion de l’argent; 

l’influence des defauts autres que les 
defauts ponctuels sur la vitesse de 
penetration : dislocations, sous-joints, 
joints de grains. 

Si l’argent est incorpore sous forme 
d’atomes interstitiels neutres, en presence 
dun excbs de cadmium, d’autres possibilites, 
mettant peut-Ctre en jeu des sites normalement 
occupes par le cadmium, semblent se mani- 
fester lorsque les essais sont effectues en pre- 
sence d’un exds de soufre. 

La vitesse de penetration de l’impurete est 
tres grande en presence d’un excbs de cadmium, 
rtsultat en accord avec l’hypothese d’une dif- 
fusion par interstitiels; lorsqu’un exds de 
soufre est present, les coefficients de diffusion 
sont beaucoup plus faibles : on peut envisager 
un mecanisme plus complexe faisant intervenir 
des atomes d’argent interstitiels et des atomes 
d’argent places en substitution. 

Enfin les courbes de penetration de l’argent 
dans le sulfure de cadmium pur sont difficiles 
a interpreter: la determination d’un coefficient 
de diffusion moyen, montre cependant que la 
vitesse de penetration est plus grande que 
dans une solution solide CdS-Ag. 

L’ensemble de ce travail permet de mieux 
comprendre les vitesses de penetration tres 
tlevees, observees dans la pratique pour des 
temperatures de l’ordre de 250 a 500°C. En 
effet non seulement les impuretes sont intro- 
duites dans du sulfure de cadmium non recuit, 
mais les Bchantillons souvent polycristallins 
ou en couche mince peuvent presenter des 
chemins preferentiels de diffusion. 
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