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发现在确定的热处理退度和时间下
,

随炉料中助熔剂 � 色� 叫功� � 总含盆的增加
,

“� � � �
,

�� 多晶

的粒度分布变窄
,

数均粒径具有最大值
,

晶粒外型趋于规整且表面平滑
�

进而证明
,

多晶的结晶状态对其

光电性能具有显著的形响
�

关盆周 � 多昌体 助熔荆 光敏硫化拐

� � 年代以来
,

为制备光电性能优良和抗湿能力强的光敏 �� �
,

使用了用高比例助熔剂�助熔

剂 �
�
�一�� �� � 基质 � ��� � � �� 法��, 】

�

但都缺乏有关助熔剂对光敏 � �� 结晶状态作用的系

统研究
�

本文研究了在确定的热处理温度和时间下
,

� � � � � �
,

�� 多晶的粒度分布
、

数均粒
’

径
、

晶型
、

晶粒外型及其表面状态与炉料 �基质 � ��
、

助熔剂 � � �� 一� ���
� 和施主一受主杂

质的棍合物�中的助熔剂 �
�
�� 一� � ��

� 含量的关系
,

并且研究了多晶的结晶状态对其光电性能

的影响
,

得到了一些有意义的结果
�

� �  � � �
,

�� 多晶样品的制备

一
、

主要试荆

� ��
,

高纯�陕西秦阳化工厂�� 其余试剂均为优级纯洒安化学试剂厂�
�

二
、

仪器
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,

� � � 二
靶 �

卜, �� 扫描电子显微镜�日本�� � �感光鼓光电性能测定仪�日本佳能公司�
�

三
、

多晶体制备条件

每次热处理炉料 �� 克
�

基质 � � � 中约 �� �粒子直径为 �
�

�� � �
�

�� 料�
,

六方晶型为 �� �

左右 � 炉料中 � � �一
� � �� 含量为 � 一�� ���

,

� � � � � � � � �� � �
�

�� 一 �
�

� � � � � �
�

和 �� � �的含量均

为 ��� 料�
·

�
一 , �相对于 � ��� � 一次热处理温度 � �� 一饭�� ℃

,

时间 �� 一 �� � �
� � 二次热处理沮度

� �� ℃
,

时间 �� � � � 热处理物用二次蒸馏水�电导率 � � ��币�
·

�
一 , �洗至逮出液的电导率� �

�

�
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而
, 、 再烘于

,

过 � � � 日筛
�

代表样品 ��
、

� �
、

� � 均为 � �� ℃下进行 � � � �� 一次热处理 而

得
,

其中 �� 样的炉料 中无助熔剂
,

�� � 含 �
�

��
,

� � �� � � � �� � � �
�

��
,

� � 含 ��
�

��
,

� � �� �

� � � �� � �
�

��
�

� � � � � �
,

�� 的结晶状态和光电性能测试

一
、

� � � � � �
,

�� 的结晶状态
�

�

粒度分布 表 � 为样品的粒度分布测定结果
�

由表 � 可知
,

�� 样最大和最小晶粒的直径

比为 ��
�

�
,

� � 为 ��
�

�
,

��� � 为 �
�

�
�

这说明随炉料中助熔剂 � � �� 一� � �� � 含量的增大
,

� � � �

� �
,

�� 多品的粒度分布逐渐变窄
,

且数均粒径变小
�

在其他确定条件下 �热处理温度和时问及

� � �� 与 � � �� � 的 比例 �制得 的 � �  � � �
,

�� 多 品 体 的粒 度 分 布 ‘�炉 料 中助 熔 剂

� � �� 一 � � �� � 含址的关系也具有同样的规律
�

表 � � � � � � �� ·

�� 的粒度分布比较
’
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·
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·

2

.

数均粒径

粒度测试结果表明
,

在确定条件下(热处理温度和时间以及 N
aCI 与 C dCI

: 的比位)
,

随炉

料中助熔剂 N
acl 一C d cl : 总含量的变化

,

C d s : C
u

,

In 多晶的数均粒径具有最大值
.
即多晶的

数均拉径随助熔剂含量增大到一定的值后便开始下降
.
图 1 是在 530 ℃下对助熔剂含量不同的

炉料进行 30 m in 热处理制得的多晶的数均粒径与助熔剂含量的关系图
.
其中曲线 1和 2 分别

代表 N
aa 和 C d cl

: 的比值为 0
.
17 和 6. 25

.
比较两条曲线还可以看出

,

当炉料中助熔剂的总

含量不变时
,

提高其中熔点较高助熔剂 N
acl 的比例

,

多晶的数均粒径相应地减小
.

图 1 C dS : C u
,

In 多晶数均粒径一助熔剂总量关系图

Fig
.
1 N um ber average diam eter ofC dS : C u

,

I
n

P o
l y e

ry
s t a

l
s 一to t a l e o n te n t o f fl u x (% )

娇之
泛

3.晶型

(002 )

1 #
、

11
# 和 111 #样品的

X 一射线衍射图

X 一ra y d iffr
a e tio n s P e c tra

o r l #
.
11 # a n d ili #

n ,

g 2图Fi

班 . ( 1 1 2 )
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.
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.

工# 样品的 x 一射线行j射图
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a e tio n sp e e tr a o r l #
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.
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.
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J
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图 2 是 I #
、

u
#

、

In
# 样品的 x 一粉末衍射图

.
对照图 2 和 Jc P D s 卡片中的 6一3 1 4 卡知

,

三个样品的品刑均为六方晶系
,

空问群为 尸6 3m 。.

但是
,

I # 样的衍射图中出现了杂峰且峰的背

景较高〔图 3)
.
分析确定杂峰为 c d o

.
峰背景高说明 I#样中含有一定数叭的无定型 c d s

.
另

外
,

在 Je P n s 卜中
,

六jJ’占石系 c d s 衍射图的最弘飞峰为 10一衍射
,

但 n #样的衍射图f内最弘飞峰却

是 00 2 衍射
,

00

4 衍射 也明显增张
.
这说明 n #样的品粒沿 。

轴择优生长
,

品粒外利呈长条状
.

l几述情况表明
,

在本实验条件下
,

N

a

CI

一C d CI
: 对 C d s 品型的转化伊~ :)无明显影响

.
但在炉

料中无助熔剂时
,

由 于空
/
毛中的氧气对 C d S 的气化作用

,

得不到单一的 C dS : C
u ,

In 物相
。

4

.

品粒外利及其表而状态
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观测发现 I #样晶粒无固定形状且表面十分粗糙
,

图 4 中的 I # 是其中的一个类型
,

11 # 的

晶粒也是无固定形状
,

但其表面缺陷却是显著减少
.
另外

,

11 # 的 300 个晶粒的平均长宽比较大

哟为 1
.
4)

,

这与 x 一射线分析结果是一致的
.
m # 的晶粒外型比较规整且表面平滑

,

如图 4 中

m #所示
,

其晶粒的平均长宽比约为 1
.
1. 上述情况表明

,

随炉料中助熔剂含量的增大
,

多晶的晶

书乡卜型趋于规整且表面平滑
.

图 4 助熔剂含量不同时的以S :C
u.In 的电镜照片

F ig
.
4 E leetrom ierograPhy ofC d S : C u . In under co ndiUo n ofdiffc

rentco nte ntoffu 1x

二
、

c d
s

:
c

u
,

玩 的光电性能与其结晶状态的关系

将三个样品分别与聚苯乙烯丙烯酸甲酪丁酪和甲苯混合均匀
,

浸涂在铝筒外表面(感光层厚

45 一 4 8尸m 左右)
,

再做一些其他处理制成 N P 静电复印感光鼓
.
在同样条件下测定其光电性能

,

结果汇于表 2
.
表中数据表明

,

m
# 样的光电性能最佳

.

表 2 C dS : C . ,
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讨 论
一

、

关于 C dS : C u
,

In 多晶形成机理的探讨

根据
‘

上述测试结果与实验观察
,

对 C d S : C u
,

玩 多晶的形成机理作如下试探性的描述
.

1
.
助熔剂 N aCI 一C d CI

: 和基质 C ds 组成多相分散体系
.
前者为分散介质

,

后者为分散

相
.
微量有益杂质 c u Z

于

和 In , +
对多晶的结晶状态无显著影响

,

可不作考虑
.

2
.
c ds 微粒优先吸附体系中的 c d

Z十
离子而带正电荷

,

并且在其与混合盐的界面
,

可能也存

在着类似于电解质水溶液中胶体微粒与溶液界面的扩散双电层
.

3
.
在本实验 的热处理温度下

,

N
a

CI
一C d CI

: 可变为熔融体
.
C dS 不熔化

,

但粗大且结构疏

松的粒子
,

在助熔剂和其他 C d S 粒子的撞击下解体为较小的微粒
.
当两个相互移近的 C dS 微

粒的相对动能大于它们之问的斥力位能时
,

却聚结为较大的粒子
.
如此继续下去

,

便长大为本

实验条件所容许的 c d s : c u
,

In 多晶粒子
.
在此过程 中

,

c
u 以 c u+ 和 In 以 In 3+ 的形式逐渐进

入 e ds 点阵并取代 C d
, 于离子

.

4
.
助熔剂熔体的共价性越强以及与 C dS 微粒电荷相反的助熔剂离子的价数越高

,

越有利于

C dS : C u
,

I
n 多晶的生长

.

二
、

对实验结果的解释

1
.
图 1 显示

,

C d S : C
u

,

1n 多晶的数均粒径与 N
acl 一C d cl :

含量的关系曲线呈峰形
,

而且

当助熔剂总 比例不变时
,

加大 c d cl :/ N acl 的比值
,

多晶的生长速度加快
.
这是 由于高温下

,

熔

融助熔剂具有降低体系摩擦阻力的作用
,

有利于 C dS 微粒相互移近和聚结
.
因此

,

多晶的数均

粒径随助熔剂含量的提高而增大
.
但是当助熔剂的含量提高到一定的数位l讨

,

由于 C dS 微粒穿

过助熔剂层所需时问增长
,

多品的生长速度便缓慢下来
.
根据文献【3] 关于简单氯化物熔体共价

性的判据一元素的电负性差位 △x 小与电荷一半径比和习z八
k)大的化合物形成分子熔体计算

,

C d CI

: 比 N aC I熔体 的共价性强
.
共价性强的化合物熔点低

,

易熔化
,

有利于降低体系限

力
,

加快 C d S 微粒碰撞聚结
.
因此

,

固定助熔剂的总比例而加大 C d C1
2/ N aCI 的比值时

,

多

苗舀的生长速度变快
.

2
.
在 N aCI 一C d CI

: 含量较高的体系中
,

不仅物质分布和温度分布较易保持均匀
,

而且多晶

的生长速率也比较缓慢
.
因此

,

可制得粒度较小和粒度分布较窄(表 1之 111 #样)
、

外形比较规则

且表而平整(图 4 之 111 # 样)的 c ds : c u
,

I
。 多晶

.
用这种多晶材料制得的感光元件(表 2 之 111 #

示)的光电性能 比较好
.
这是由于表而缺陷少的晶粒吸附的杂质(如助熔剂等)比较少

,

因而对环

境变化的稳定性高
.
另外

,

用粒度均匀和外形规则的多品制造的感光元件的光敏层的缺陷比较

小
,

因而析象力好
。

本文仅对助熔剂 N
aCI 一C d CI

: 对 C d s : C u
,

In 结晶状态的作用规律进行了探讨
.
它们是

否适用于其他体系
,

是一个位得进一步研究的课题
.
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