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An estimation of the transport rate in the preparation of zinc sulphide single crystals from the
vapour phase is attempted from thermodynamic data. Different possible chemical reactions are
examined. Limiting values of the transport rate were obtained, applying to the experimental pro-
cedure used by PAtex et al. >~7. It was not possible, however, to state, whether a transport only by
dissociation of the sulphide took place or whether a transport by chloride 8 '* was also involved.

Die Darstellung von Zinksulfideinkristallen aus
der Dampfphase ist noch immer von grof3ter Bedeu-
tung; weder aus der Schmelze I? noch aus Losun-
gen in geschmolzenen Salzen ® wurden Kristalle her-
gestellt, die grofler, vollstandiger oder einfacher zu
erhalten waren. Das gilt auch fiir die Hydrothermal-
synthese *.

Von PAtek und Mitarbeitern =7 wurde eine Ver-
suchsanordnung vorgeschlagen, durch die u. a. eine
direkte Beobachtung von wachsenden Kristallen er-
moglicht wird.

Die Versuche wurden in Quarzampullen von 22 mm
Durchmesser und ungefdhr 40 cm Lénge durchgefiihrt.
Die ,heifle“ oder ,Sublimationszone“, d.h. das ge-
schlossene Rohrende mit dem Zinksulfidpulver, wurde
auf eine Temperatur von 1200 °C gebracht. Das aus
dem Ofen herausragende andere Rohrende war mit
einem Schwefelwasserstoff-Reservoir verbunden. Das
verwendete Ausgangsmaterial, sehr reines Zinksulfid,
wurde 3 Stunden bei 1100 °C im Schwefelwasserstoff-
Strom vorgegliiht und danach 20 Minuten bei 150 °C
im Vakuum (1072 Torr) entgast. In einigen Versuchen
wurde 1% Zinkchlorid hinzugefiigt. Es war anzunehmen,
dal der Gesamtdruck im System durch Temperatur-
schwankungen nur sehr wenig beeinflulit sein wird.
Zwei voneinander unabhéngig gesteuerte Heizwicklun-
gen ermoglichen eine Gradienteinstellung in der Wachs-
tumszone. Diese war ungefdhr 5 cm von der Sublima-
tionszone entfernt. Die iibliche Wachstumszonentempe-
ratur war 1060 °C, der iibliche Gradient war 30 bis
35 grad/cm.

In der vorliegenden Arbeit wird versucht, die
Geschwindigkeit des Materialtransportes bei diesem
Verfahren auf Grund von thermodynamischen Da-
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ten abzuschitzen. Dazu wird vorausgesetzt, daf} sich
im Ziichtungsrohr ein stationdrer Zustand bildet,
wobei kein Zinksulfid weiter als in die Wachstums-
zone transportiert wird. Weiter scheint es (minde-
stens unterhalb 1200 °C) zuldssig zu sein, die
Schwefelwasserstoff-Atmosphédre im Rohr als unab-
héngig von dem anwesenden Zinksulfid und seiner
thermischen Dissoziation anzusehen. (Bei 1200 °C
betrdagt der Schwefel-Partialdruck infolge Schwefel-
wasserstoffdissoziation ungefdahr das 40-fache des
Schwefel-Gleichgewichtsdruckes iiber Zinksulfid.)
Deshalb darf man auch den Rohrteil zwischen den
beiden Zonen in erster Naherung als ein thermo-
dynamisch isoliertes System betrachten, obwohl die
Ampulle nicht abgeschmolzen ist, sondern mit einem
Schwefelwasserstoff-Reservoir in Verbindung steht.

Grenzwerte der Transportgeschwindigkeit

Der Transport von Zinksulfid iiber die Dampf-
phase wird oft als Sublimation bezeichnet; zu einer
»echten® Sublimation reichen aber die verwendeten
Temperaturen nicht aus. Der Vorgang kann nur un-
ter gewissen Umstdnden (ndmlich wenn es sich
thermodynamisch um ein isoliertes System mit einer
Komponente handelt) als Sublimation betrachtet
werden. Dann mag es auch zweckmélig erscheinen,
einen ,,ZnS-Dampfdruck® in Abhédngigkeit von der
Temperatur zu messen. Die Resultate solcher Mes-
sungen sind dann reproduzierbar und dirfen zu
weiteren Berechnungen benutzt werden (vgl. 8).
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ZUCHTUNG VON ZINKSULFID-EINKRISTALLEN

Nach Scuirer ? sowie GoLpringeEr und Mitarbei-
tern 1% finden chemische Transportreaktionen beim
Ubergang des Zinksulfids in die Dampfphase statt.
Die Riickreaktionen konnen unter giinstigen Bedin-
gungen zur Einkristallbildung fiithren.

Am einfachsten ist es, in unserem Fall, eine Dis-
soziation vorauszusetzen gemaf} der Gleichung

ZnS(s) ZZn(g) + %sn(g), (1)

wobei fiir Temperaturen oberhalb 1000 °C praktisch
n=2 gilt (vgl. 1*). Im Vakuum oder in einer voll-
stindig inerten Atmosphire ist dies — bei Verwen-
dung von gentigend reinem Ausgangsmaterial —
der einzig mogliche Reaktionsverlauf. Eine kon-
gruente Verdampfung vorausgesetzt, befinden sich
die Partialdriicke pyz, und ps, im stochiometrischen
Verhiltnis:

Pzn=2 pss - (2)

Wenn aber mit Schwefelwasserstoff-Atmosphéare ge-
arbeitet wird, darf diese nicht mehr als inert be-
zeichnet werden. Der Schwefelwasserstoff dissoziiert
nimlich bei héheren Temperaturen nach der Glei-
chung

HyS T H;+ 4S5 (g), (3)

und dadurch wird der Schwefel-Partialdruck im
Reaktionsraum erhoht. Darauf machten in letzter
Zeit vaN Goor und CreIREN !2 wieder aufmerksam.
Dagegen ist in einer Wasserstoff-Atmosphére eine

Reaktion nach der Gleichung
ZnS(s) + Hy £ Zn(g) + H,S (4)

zu erwarten 13, die zu einer Zink-Partialdruckerho-
hung fithren wird. Deshalb kann fiir eine gegebene
Temperatur immer ein Gemisch von Wasserstoft
und Schwefelwasserstoff gefunden werden, das sich
gegeniiber dem Zinksulfid so gut wie inert verhalt,
d. h. bei dem das durch Gl. (2) beschriebene stochio-
metrische Verhaltnis erhalten bleibt.

Nach den zitierten Arbeiten % 14 wird — unter
Voraussetzung von Diffusionstransport — die Trans-
portgeschwindigkeit durch die Partialdruck-Differenz
in der ,heiBen® und der Wachstumszone bestimmt:

nft=AA4p/s; A=Dq/RT. (5)
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Die Konstante 4 sollte eine nahezu lineare Funktion
der absoluten Temperatur sein ( =k T°®), s bezeich-
net die Diffusionsstrecke bzw. die Entfernung zwi-
schen den beiden Zonen, ¢ den Querschnitt des Roh-
res, D den Diffusionskoeffizienten und R die Gas-
konstante.

Wir nehmen nun an, dafl der im Reaktionsraum
herrschende stationare Zustand sich dem Fall nahert,
bei dem es zu einer Kompensation der Wirkungen
von Wasserstoff und Schwefelwasserstoff kommt.
Es muB betont werden, daB in den Versuchen 7 nie-
mals freies metallisches Zink abgeschieden wurde;
deshalb sind wir berechtigt anzunehmen, daf} im
Reaktionsrohr ein stindiger UberschuBl an Schwefel
anwesend war. Die , kompensierte“ H, — H,S-Atmo-
sphére stellt also einen Grenzfall dar. Es gilt dann
die Beziehung (2). Gleichzeitig kann man aus dem
Massenwirkungsgesetz einen Ausdruck fiir die Gleich-
gewichtskonstante der Zinksulfid-Bildung gewinnen,
in dem die Partialdriicke vorkommen:

Kzns =1/[pza(ps2) 1. (6)

Der numerische Wert der Gleichgewichtskonstan-
ten ergibt sich fiir eine beliebige Temperatur aus
thermodynamischen Daten. Die Kombination von
(2) und (6) liefert z. B. fiir den Schwefel-Partial-
druck bei gegebener Temperatur den Ausdruck:

pss = V1] (4 K3ns) - 7

Der Zink-Partialdruck ist — nach (2) — zweimal
groler.

Fir unsere Bedingungen (Diffusionsstrecke unge-
fahr 5cm) ergibt sich, wenn der SameLsonsche !4
korrigierte 1> Wert 4=0,03 gcm atm™!sec™! ein-
gesetzt wird, eine Transportgeschwindigkeit von
rund 3 g pro 24 Stunden (auf Temperatur, Gesamt-
druck und Rohrquerschnitt unserer Versuche umge-
rechnet). Wenn man nach Scuirer? vom Durch-
schnittswert des Diffusionskoeffizienten D, ausgeht
(wir nehmen Dy = 0,2 cm?/sec, weil das System we-
gen der Schwefelwasserstoff-Dissoziation nicht als
Wasserstoff-frei angesehen werden darf), kommt
man zu einer Geschwindigkeit von ca. 2 g Zinksulfid
pro 24 Stunden. Aus den oben genannten Griinden
konnen diese Werte als maximal fiir einen Transport
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durch Diffusion, ohne thermische Konvektion, akzep-
tiert werden. Als solche stehen sie mit den Versuchs-
ergebnissen in Einklang.

Bei nicht-kompensierter Schwefelwasserstoff-Disso-
ziation nach Gl. (3) kann man analog Minimalwerte
der Transportgeschwindigkeit berechnen (selbstver-
standlich wieder unter gewissen Voraussetzungen
wie z.B. vollige Sauerstoff-Abwesenheit und kein
Abdiffundieren von Wasserstoff durch die Rohr-
winde). In diesem Grenzfall gilt fiir den Zink-
Partialdruck die Beziehung:

Pzn = (1/Kzys) Vﬁﬂ,s/pn,;. (8)

Fir die am Anfang beschriebenen Versuchsbedin-
gungen wird die Differenz der Zink-Partialdriicke
Apz, gleich ca. 1:1073 atm. Da die analoge Druck-
differenz Apg, fir Schwefel viel grofer ist und in
der Wachstumszone immer ein Uberschuf8 an Schwe-
fel herrscht, muf} die Diffusion von Zinkdampf den
geschwindigkeitsbestimmenden Prozel3 darstellen.
Von diesem Standpunkt aus berechnet, ergibt sich
die Minimalgeschwindigkeit zu ungefdhr 0,3 g ZnS
pro 24 Stunden. Von der Gasstromung infolge einer
ungleichméfigen Dissoziation des Schwefelwasser-
stoffs wird dabei abgesehen (der Stromungsfaktor ?
wird gleich 1 angenommen).

Die in unseren Versuchen beobachtete Transport-
geschwindigkeit war gegeniiber dem Minimalwert
deutlich hoher (rund 1 g pro 24 Stunden). Das ist
jedoch zu erwarten, weil wihrend der Bildung eines
stationdren Zustandes immer nur Schwefel und nicht
Wasserstoff durch Kondensation aus der Gasphase
herausgepumpt wird. So scheint der Maximalwert
den Versuchsergebnissen besser zu entsprechen.

Transport iiber Zinkchlorid

Aus verschiedenen Arbeiten ist bekannt, daf} ein
Chlorwasserstoff-Gehalt der Ziichtungsatmosphiére
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das Wachstum von Einkristallen beschleunigt. Im
Einklang mit SameLson '* ist es deshalb notwendig
(wie es von Haverman —vgl. ®— vorgeschlagen
wurde), auch der Transportreaktion

ZnS(s) + 2 HC1Z ZnCl, (g) + H,S 9)

Aufmerksamkeit zu widmen. Diese Reaktion mit
einer Gleichgewichtskonstante (bei 1200 °C) rund
10, d. h. in der Néhe des fiir chemische Transport-
reaktionen optimalen ® Wertes K = 1, kann schon bei
relativ geringen Chloridgehalten im Ausgangsmate-
rial oder bei einem Chlorwasserstoff-Gehalt des be-
nutzten Schwefelwasserstoffs zur Geltung kommen.

Leider diirfen fur diese Reaktion nicht die Nahe-
rungen verwendet werden, die oben fiir Reaktion
(1) eingefithrt worden sind. Es ist ndmlich nicht be-
kannt, wieviel Chlorid nach Einstellung eines statio-
ndren Zustandes im Reaktionskreis bleibt. (Es ist
auch nicht gleichgiiltig, ob Zinkchlorid oder irgend-
ein anderes Chlorid hinzugefiigt wird. Weitere Ver-
suche sind im Gange.) Eine Berechnung auf Grund
der hinzugefiigten Chloridmenge kann nur zu einem
maximalen Grenzwert der Transportgeschwindigkeit
fithren. Es ist aber bemerkenswert, dal} unter den
von uns benutzten Versuchsbedingungen (ungeféhr
700 Torr H,S und 0,05 g ZnCl, in einer Ampulle von
ca. 150 ml Volumen) die Transportgeschwindigkeit
nach Reaktion (9) mit jener nach (1) und (2) gut
iibereinstimmt. So ist es bisher nicht méglich, end-
giltig zu entscheiden, inwieweit auch die Reaktion
(9) unter den oben angefithrten Bedingungen an
der sogenannten Sublimation des Zinksulfids betei-
ligt ist. Zu diesem Zweck miissen unserer Ansicht
nach noch weitere Versuche in abgeschmolzenen Am-
pullen durchgefiihrt werden.

Fir anregende Diskussionen und wertvolle Rat-
schldge sind wir Herrn Z. Havermax, C. Sc, und Frau
Dipl.-Chem. M. KorrBovA zu Dank verpflichtet.



