WNIOSKI:

- praca pozwolila na poznanie zjawisk zachodzqcych podczas transportu  gazowego
masy arsenku galu,

- umozliwita dobér optymalnych parametréw procesu dla otrzymania warstw o zate-
zonych wlasnosciach strukturalnych,

- wykazala, ze w wigkszoci przypadkéw za zlq strukture /duza ilosé blgdéw wzros-
tu/ otrzymanych warstw odpowiedzialne jest podtoze. Stwierdzono, Ze jedynie tra-
wienie gazowe plytek podlozowych bezposrednio w komorze reakcyjnej gwaran-
tuje ofrzymanie warstw o minimalnej ilosci bledéw wzrostu, co spowodowane jest
prawdopodobnie usunieciem zanieczyszczeri mechanicznych oraz tlenkowych.

= ofrzymywcne warstwy byly skompensowane, mialy,_ruchliwosci nie przekraczajgce
4000 cm2/Vs przy koncentracji rzedu 10'° - 10" em™3, Niskie ruchliwotci spo-
wodowane byly stosowaniem materialéw Zrédlowych o zbyt matej czystosci.
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Materiaty potprzewodnikowe
dla przyrzadow optoelektronicznych

UWAGI WSTEPNE

Jedng z najszybcie| rozwijajgcych sie dziedzin elektroniki  pélprzewodnikowei
jest optoelektronika. Przyrzqdami, ktére dzigki masowosci zastosowar przyczynily
sie do znacznego przyépieszenia tempa i rozszerzenia frontu prac badawczych w tej
dziedzinie, sq diody elektroluminescencyjne emitujqce éwiatlo widzialne /DELW/
i pélprzewodnikowe wskazniki cyfrowe /PWC/.

Czynnikami, ktére zadecydowaly o dynamicznym wzroécie produkeji tych  przyrzq-
déw, sq: bardzo duza trwalo$é i niezawodno$é, mate rozmiary i ciezar, duza spra-
wnoéé éwietlna przy prawie monochromatycznym promieniowaniu z mozliwosciq kon-
troli jego barwy, niskie napigcie zasilania zblizone do napigé stosowanych w ukla-
dach scalonych, ogromna /rzedu ps/ szybko$é dzialania odpowiadajgca szybkosci no-
woczesnych ukladéw elektronicznych, latwogé modulacji mocy emitowanego promie-
niowania, pokrewierstwo technologiczne z innymi przyrzqdami péiprzewodnikowymi,
Ze wzgledu na powyzsze zalety, p6élprzewodnikowe Zrédla promieniowania znalazly
juz zastosowanie w komputerach, kalkulatorach, urzqdzeniach pomiarowych, kon-



trolnych i sygnalizacyjnych, aparaturze medycznej i wojskowej, telefonii, magneto-
fonach, odbiornikach radiowych, aparatach fotograficznych i wielu innych  nowo-
czesnych wyrobach.

Do grupy pélprzewodnikowych frédet swiatla niekoherentnego nalesq takze diody
elektroluminescencyjne emitujgce promieniowdnie podczerwone /DELP/. Przyrzqdami
za$, ktérych skonstruowanie w 1962 r. zapoczgtkowato rozwdj optoelektroniki p6t-
przewodnikowej, sq lasery - Zrédla promieniowania prawie koherentnego.

Oprécz péiprzewodnikowych zrédet promieniowania, ktére stanowiq podstawowgq
grupe pélprzewodnikowych przyrzqdéw optoelektronicznych, w skiad tych przyrzqdéw
wechodzq takze: fotodetektory na swiatto widzialne i bliskg podczerwied /FDW/ foto-
detektory czule na dalszq podczerwiern /FDP/ i optrony /OELP/, stanowigce przy-
rzqd funkcjonalny sktadajqcy sie z pary DELP-FDW sprzezonej optycznie,

Rys. 1 przedstawia swiatowe tendencije rozwojowe produkcji  péprzewodnikowych
przyrzqdéw optoelektronicznych /1 /.

Analizujge dane zamieszczone na rys, 1 nalezy zwrécié uwage, ze w krzywej
opisujqcej wzrost produkcji optronéw
/OELP/ zawiera sie dodatkowy wzrost pro-
dukcji ich elementéw skladowych - DELP
i FDW. Widoczny na wykresie szybki roz- min.§
wéj produkcii fotodetektoréw zwiqzany
jest w zasadniczy sposéb z rozwojem pro-
dukcji pélprzewodnikowych zrédet  pro- 100 ,‘(QQ

mieniowania. (Ql‘ o
- -l
Opisane powyzej przyrzqdy konstruo- ‘/Ir b T
3 5 5 1 ® T

wane sq w oparciu o odpowiednie materia- 50 =
ly péiprzewodnikowe zapewniajqce dzieki {’)ELP*’.)ELV—V- oo
swym wlasnoéciom wymagany zakres pra- _,’q’___._- e =
cy, okreslany przede wszystkim dlugosciq oL
fali swietlnej. Dla ogélnego  rozeznania g w2z 1973 19 1975 1976

niezbgdne jest podanie zestawieri materia-

6w pélprzewodnikowych, ktére mogq byé Rys. 1. Swiatowe tendencje rozwoju
materiatami wyjsciowymi dla  przyrzqdéw produkcji pélprzewodnikowych  przy -
optoelektronicznych. rzqdéw optoelektronicznych

MATERIALY WYJSCIOWE DLA POLPRZEWODNIKOWYCH PRZYRZADOW
OPTOELEKTRONICZNYCH

W tablicach 1-4 zestawiono wykaz materiatéw pétprzewodnikowych mogqcych zna-

lez¢ zastosowanie, lub juz stosowanych, w pétprzewodnikowych przyrzqdach  opto-
elektronicznych /3, 4/

Wykaz pélprzewodnikéw, ktére ze wzgledu na swojq strukture energetycznqg mogq
byé materialami wyijsciowymi dla produkciji zrédel promieniowania widzialnego oraz
podczerwonego DELW, PWC i DELP zestawiono w tablicach 1 i 2, Tablice te za-
wierajq réwniez uzyskiwany praktycznie typ przewodnictwa elektrycznego oraz diu-
gosci fal odpowiadajqce szerokosci pasma zabronionego wymienionych pélprzewodni-
kéw.



ZESTAWIENIE WAZNIEJSZYCH MATERIALOW POLPRZEWODNIKOWYCH

Tablica 1
WYKA -

ZUJACYCH ZJAWISKO ELEKTROLUMINESCENCJI W PASMIE PODCZERWIENI

Material Typ przewodnictwa AEQ pl
/e V/ Jp/
1 3 4
CdSe n 1,67 0,743
AiSb n, p 1,6 0,775
Iny o Ga As n, p 1,5 0,826
Cdy_, Hg,Te n, p 21,44 < 0,861
CdTe n, p 1,44 0,862
GaAs n, p 1,36 0,91
inP n, p 1,26 0,985
Pby _,Sn,Se n, p 20,12 <10,2
GaSb ne p 0,7 1,77
inAs n, p 0,36 3,45
inSb n, p 0,18 6,9
Tablica 2
ZESTAWIENIE WAZNIEJSZYCH MATERIALOW POLPRZEWODNIKOWYCH WYKA-
ZUJACYCH ZJAWISKO ELEKTROLUMINESCENCJI W ZAKRESIE PROMIENIOWA -
NIA WIDZIALNEGO
o X
Materiat Iv);z przewodnic a Eg / A
/ eV / / p/
1 2 3 4
ZnS n 3,6 0,345
Zn0O n 3,3 0,376
GaN n, p 3,2 0,388
SiC n, p 2,2 -3 0, 563 - 0,413
ZnSe n 2,67 0,46
ZnTe_, Se, n, p 2,26 - 2,7 0,548 - 0,459
CdS n 2,41 0,515
CdSxSeq - 1,8 -2,5 0,689 - 0,496
AlP n, p 2,4 0,517
AlAs - 2,3 0,54
ZnTe p 2,26 0,549
Cdy  Zn,Te n, p 1,44 - 2,26 0,861 - 0,548
GaAsy _ Py n, p 1,42 - 2,26 0,873 -0,548
GaP n, p 2,24 0,554
In) Ga, P n, p € 2,2 =0,57
Gaj Al As n, p 1,42 - 2,16 0,873 -0,574
Cdy Mg, Te n, p >1,44 <0,86
Wi Wartoséi A E i A zmierzone w temperaturze pokojowej
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W tablicy 3 podanoc wykaz pélprzewodnikowych materiatéw laserowych oraz diu-
gosé fali odpowiadajgcej emisji promieniowania w temperaturze cieklego azotu.

Tablica 3

ZESTAWIENIE WAZNIEJSZYCH POLPRZEWODNIKOWYCH MATERIALOW LASERO-
WYCH, DLUGOSC FALI ODPOWIADA EMISJI PROMIENIOWANIA W TEMPERA -
TURZE CIEKLEGO AZOTU

Materiat Dlugosé fali / pm/
1 2

ZnS 0,325
ZnO 0,376
CdS 0,496
GaSe 0,593
CdS,Seq 0,689 - 0,496
CdSe 0,681
CdTe 0,785
Gay Al As 0,873 - 0,574
GoAs _ P, 0,879 - 1,515
GoaAs 0,843
In] «Ga As 0,826
InP As] 0,886
InP 0,905
GaSb 1,512
InAs 3,1
InSb 5,39
Te 3,65
AgyCd;_,Te 4,13 - 3,76
PbS 4,27
PbTe 6,52
PbSe 8,55
Pb, Sny_.Te 16,53 - 6,52
Pby _Sn,Se 10,2

Niezbedny do przekroczenia progu pobudzenia warunek intensywnej emisji sty-
mulowanej wyklucza stosowanie w technologii laseréw pélprzewodnikéw o przeijé-
ciach posrednich.

W praktyce ze wzgledu na konieczno$é intensywnej emisji stymulowanej przyrzq-
dy te wykonywane sq jedynie z GaAs, GaAsj_ P, i Gaj_Al As, choé jok widaé
z tablicy 3, akcje laserowq uzyskano w szeregu innych materialach pélprzewodni=
kowych emitujqgcych promieniowanie w zakresie fal o dlugosci 0,32 pm -16 um.

Jak juz powiedzielismy na wstepie, w skiad péiprzewodnikowych przyrzqdéw op=
toelektronicznych wchodzq tokze fotodetektory. Przyrzqdy te, niezaleznie od po-
dzialu w zaleznoici od dlugosci fali swietlnej, mozna podzielié¢ pod. wzgledem za-
sady dzialania na fotoopomiki oraz fotodetektory zlgczowe, na ktére skladajq sig fo-
todiody i fototranzystory.



Pétprzewodniki, z ktérych wykonuje sie nowoczesne fotodetektory zestawiono w
tablicy 4.
Tablica 4

MATERIALY POLPRZEWODNIKOWE STOSOWANE DO WYTWARZANIA FOTODETE -
KTOROW

1. Niedomieszkowane fotooporniki z pélprzewodnikéw elementarnych i zwiqz -
kéw miedzymetalicznych:
Ge, Si, Ge-Si, InAs, InSb, PbS, PbSe, CdS, GaAs, ZnS
Hg;_Cd Te, Pb,_ Sn Te, Pb, _ Sn Se
23T o T=x""'x T=x""x

2. Fotooporniki domieszkowane /w nawiasach podano stosowanqg domieszke/:
Si/Sb/, Ge/Ga , B, Au, Sb, Cd, Cu, Zn, Hg/, Ge-Si/Au, Zn/,
CdS/Cl, Cu/, CdTe/Hg/, InSb/Au, Ag, Cu/, GaAs/Cu/

3. Fotodetektory z homozlqgczem:
Ge, Si, InSb, InAs, InP, GaSb, GaAs, GaP, CdTe

4, Fotodetektory z heterozlgczem:
GeSi,Ge-GaAs, GoAs]_xPx-GoAs

Analizujgc dane zawarte w tablicach 14 mozna stwierdzié, ze oprécz klasycz-
nych pélprzewodnikéw Ge i Si stosowanych jako material na fotodetektory mamy tu
do czynienia przede wszystkim ze zwigzkami migdzymetalicznymi A''BY i AllgVi
oraz ze zwiqzkami potréjnymi tych grup.

Jednak tylko nieznaczna czegéé wymienionych w tablicach 14 zwigzkéw miedzy -
metalicznych znalazta zastosowanie w przyrzqdach optoelektronicznych. Wynika to
z trudnosci technologicznych napotykanych bqdZ przy wytwarzaniu samego materiatu
badZ przy wykonywaniu przyrzqdéw, Tak wigc krzem jest nadal zasadniczym mate-
riatem stosowanym w technologii fotodetektoréw. Jezeli chodzi o przyrzqdy swiecq-
ce, to caly szereg zwiqzkéw grupy AllgVl o niezbyt trudne| technologii wytwarza-
nia, wykazujqc jednoczeinie wydajng luminescencijg, ma tylko jeden typ przewod-
nictwa, Nie pozwala to na otrzymanie zlqcz p-n, a wiec na stworzenie warunkéw
efektywnego wstrzykiwania noénikéw. Inne materialy tej grupy emitujq wydajnie je-
dynie w niskich temperaturach i z powodu duze| opornoici szeregowe] wymagajq
wyzszych napigé zasilania.

Na specjalne oméwienie zastuguje weglik krzemu, zwiqzek pélprzewodnikowy pier=
wiastkéw grupy IV ukladu okresowego. SiC stosowany jest od dluzszego czasu w
przyrzqdach §wiecqcych /np. produkowanych w ZSRR, w USA i Anglii przez Ge-
neral Electric. Niemniej jednak obecnie w zwigzku z masowq produkcjq zwiqzkéw
podw6|nych i potréjnych grupy AIB™ trudno uznaé material ten jako  perspekty -
wiczny. Mimo zalet takich jck emisja promieniowania w zakresie fal od nadfioletu
do podczerwieni niewrazliwoici wykonanych died na warunki atmosferyczne i ich
wielkiej trwatosci, zasadniczymi stajq sig trudnosci technologii wytwarzania samego
materiatu i wykonania zlqcz p-n. Proces monokrystalizocii, a nastepnie dyfuzji wy=-
maga temperatur powyzej 2000°C /~ 5 /. Nawet w przypadku epitaksjalnego wy =
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twarzania materiatu i zlqcz p-n metoda krystalizacji z cieklego krzemu nasyconego
weglem, temperatura procesu wynosi 1650°C /6]

Wysokie temperatury proceséw, oprécz zrozumialych trudnoici natury  technicz-
nej, utrudniajq zachowanie czystoici i doskonatosci struktury krystalicznej.

Tak wigc zasadniczymi materialami stosowanymi w pétprzewodnikowych przyrzq-
dach optoelektronicznych /oprécz Si stosowanego w fotodetektorach/ sq zwiqzki pod-
wéjne i potréjne grupy A''lBY.

SPECYFIKA TECHNOLOGII  WYTWARZANIA
| PARAMETRY ZASADNICZYCH MATERIALOW POLPRZEWODNIKOWYCH
DLA PRZYRZADOW OPTOELEKTRONICZNYCH

Nie rozpatrujqe technologii otrzymywania Si dla fotodetektoréw, ktéro nie rézni
sig w zasadniczy sposéb od technologii otrzymywania tego materiatu dla innych przy -
rzqdéw pélprzewodnikowych, prze|dZ|emy do oméwienia specyflkl wytwarzania mono-
krystalicznych zwiqzkéw podwéjnych i potréjnych grupy A* 5", stosowanych w pét-
przewodnikowych przyrzqdach optoelektronicznych, Nclezy zaznaczy&, ze problemy
technologiczne zwnqznne z wytwarzaniem zwiqzkéw A: ey sq réwniez aktualne dla
zwiqzkéw grupy AlIBVI, W oby przypadkach technologia wytwarzania, na przykiad
monokrysztatéw objetosciowych, zaleiy przede wszystkim od cisniedn czqgstkowych
nad roztworem cieklym skladnikéw zwiqzku w warunkach réwnowagi fazowej.

Klasyczne metody otrzymywania monokrysztatéw objetosciowych materiatéw pét-
przewodnikowych z fazy ciektej /metoda Bridgemana, Czochralskiego, topienia stre-
fowego/, realizowane sq w przypadku zwiqzkéw pélprzewodnikowych przy zastoso-
waniu réznych technik, innych dla zwiqzkéw o niskiej preznosci par /1073 - 10~
Tr - np. InSb/, innych dla zwiqzkéw o podwyiszonei‘/IO'] -5+ 108 T - np.
GaAs/ oraz wysokiej preznosci par /powyzej 5 « 10%Tr - np. GaP/.

Metody i techniki wytwarzania zwiqzkéw o niskich preznoiciach par sq analo-
giczne do stosowanych w technologii monokrystalizacji germanu i krzemu., Zasad-
nicze trudnosci, a w zwiqzku z tym i specyfika technologii wytwarzania, istniejq
w przypadku zwiqzkéw o znacznych preznofciach par w stanie stopionym.,  Utrzy=
manie tego typu zwiqzkéw w fazie cieklej, w warunkach réwnowagi fazowej, wyma-
ga wytworzenia nad ich powierzchniq réwnowagowego cisnienia par bardziej lotne-
go skladnika. Warunek ten moze byé spelniony przez zastosowanie tak zwanej “"go-
rqcej komory" /hermetycznie zamknigte| objetosci/, ktérej temperatura okresla prez-
no$é par skladnikéw zwigzku. Najnizsza temperatura takiej komory wynika z war-
tosci cisnienia par nad cieklym ZW|qz|<|em w warunkach réwnowagi fazowej.  Dla
arsenku galu temperatura ta wynosi 610 °C, co odpowiada ciénieniu par arsenu ok.
0,9 at, dla fosforku galu 600°C, co odpowiada cisnieniu par fosforu ok. 40 at.
/7 _/ . Spehienie powyiszych warunkéw, niezbednych dla krystalizacji zwiqzkéw
w gorqcej komorze z cieczy o sktadzie réwnym lub bliskim stechiometrycznemu,jest
tym trudniejsze, im wyzsze sq temperatura topnienia i preznoé par w tej tempe=
raturze,

Jak juz powiedziano, w zaleznoici od wielkoici tych parametréw, a gléwnie od
preznosci par, stosuje sie rézne techniki przy otrzymywaniu monokrysztaléw  kla=
sycznymi metodami krystalizacji. Dla zwiqzkéw o preznosciach par do okoto 5+ 10°
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Tr, zaréwno metoda Bridgemana, jak i metoda Czochralskiego, mogq byé i sq rea-
lizowane przy zastosowaniu gorqcej komory, ktérq w tym przypadku stanowi  zato-
piona pod préznig, grzana oporowo, ampula kwarcowa mieszczqca wsad /rys. 2 i3/.

G
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Rys. 2. Schemat urzqdzenia do syntezy i monokrystalizacji zwiqzkéw arsenu z in-
dem lub galem metodq Bridgemana

1 = ampula kwarcowa, 2 - zarédz monokrystaliczna, 3 - ciekly zwiqzek, 4 - piec
oporowy, 5 - arsen

Duze uproszczenie technologii wytwarzania tych zwiqzkéw stanowi zastosowanie
w metodzie Czochralskiego techniki hermetyzaciji cieczowej. W technice tej sto-
piony w tyglu zwiqzek przykrywany jest warstwq cieklej niereogujgcej z nim  sub-
stancji /np. B203/ nad ktérq wytwarza sie ciénienie gazu ochronnego /Ar, He,
No/ réwne lub nieco wyzsze od ciénienia par lotnego sktadnika nad zwigzkiem —w
warunkach réwnowagi fazowej. Taki sposéb hermetyzacji stopionego zwiqzku poz-
wala prowadzié proces monokrystolizacji w standardowych urzqdzeniach stosowanych
do otrzymywania monokrysztat‘w metodq Czochralskiego, posiadajgcych metalowe,
chlodzone wodq komory robocce. W przypadku takich zwiqzkéw jok GaAs bedq to
urzqdzenia uzywane do wytwarzania monokrysztaléw Ge i Si. Zwiqzki o wysokich
prezno$ciach par, jak na przyklad GaP, wymagajq stosowania urzqdzer z komorg
cifnieniowq /do ok. 100 at, rys. 4/.
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Nalezy zaznaczy¢, e w przypadku zwiqzkéw o preznosciach par do ok, 5 = 103
Tr technika hermetyzacji cieczowe| jest jednq z technik ich wytwarzania, W przy-
padku zwigzkéw o preznosciach powyzej 5 « 103 Tr /tzn. powyzej cisniefi, jakie

Rys. 3. Schemat urzqdzenia do otrzymywania mo-
nokrysztaléw zwiqzkéw arsenu z indem lub galem
metodq Czochralskiego /z magnetycznym podno-
szeniem zarodzi/

1 -piec, 2 - ampula, 3 - tuleje grafitowe, 4 -
wkladka, 5 - uchwyt, 6 - zarédz, 7 - krysztat,
8 - ciecz, 9 - ekran, 10 - tygiel, 11 - cewka,
12 - nagrzewnik, 13 - podstawka, 14 - pokrywa

wytrzymujq ampuly kwarcowe w warunkach procesu syntezy lub monokrystalizacji/
jest to obecnie jedyna technika pozwalajqca otrzymywaé duze, jednorodne mono-~

krysztaly takich zwiqzkéw jak GaP /‘8].

Oméwione powyzej dwie metody monckrystalizacji - metoda Bridgemano i meto-
da Czochralskiego - sq w chwili obecnej jedynymi stosowanymi w technologii otrzy-
mywania monokrysztatéw zwiqzkéw AllIBY na skale techniczng. Poréwnanie tych me-
tod w aspekcie wiasnosci otrzymywanych monokrysztatéw /np. dla GaAs/ nie wy =
kazuje przewagi jednej nad drugq. Metody te uzupelniajq si¢ w tym sensie, ze ar-
senek galu stosowany bezposrednio na przyrzqdy $wiecqce wytwarzany jest przede
wszystkim metodq Bridgemana, natomiast material na podloza dla epitaksji - gléw-
nie metodq Czochralskiego, przy zastosowaniu techniki hermetyzacii cieczowej. Na-
lezy nadmienié, ze krystalizacja metodq Czochralskiego z zastosowaniem gorqcej ko-
mory, ze wzgledu na skomplikowanq aparature i trudng technologie wytwarzania mo-
nokrysztaléw GaAs na skale techniczng, nie jest stosowana. Metoda Bridgemana po-
zwala na ofrzymanie monokrysztaléw GoAs o czystosci i parametrach elektrycznych
réwnych, a nawet nieco wyzszych niz w metodzie Czochralskiego /prowadzenie pro-
cesu w atmosferze tlenu/. Wainq zaletq tej metody jest prostota konstrukcji  urzq-
dzeft w niej stosowanych, Do wad tej metody w poréwnaniu z metodq Czochralskie-
go nalezy zaliczyé wigkszq niejednorodnosé wlasnosci krysztalu, spowodowanq bra-
kiem mieszania cieczy w czasie procesu krystal izacji, oraz konieczno$é stosowania tylko tych
materiatéw tyglowych, ktére nie wykazujq przyczepnoici do krzepngcego krysztalu,

Omawiajgc specyfike technologii wytwarzania zwiqzkéw dla przyrzqdéw  $wie-
cqeych nalezy wspomnie¢ o takich podstawowych zagadnieniach, jak czysto$¢ otrzy-
mywanych monokrysztaléw i perfekcja struktury krystalicznej. Uzyskanie czystego
materiatu w przypadku zwiqzkéw o znacznych preznotciach par i duzej ich aktyw-
noci chemicznej jest szczegélnie trudne, ze wzgledu na malq efektywnos¢ meta-
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lurgicznych metod ich oczyszczania /topienie strefowe/ oraz wprowadzanie znacz-
nych iloci zanieczyszczefi w procesie syntezy i monokrystalizacii /9 10_/.

W zwiqzku z tym konieczne jest stosowanie szczegblnie czystych materialéw  wyij-

sciowych i tyglowych. O ftrudnosci uzyskania odpowiedniej czystoéci zwiqzkéw mig-

dzymetalicznych éwiadczy fakt, ze pomimo stosowania ostrych reziméw technologicz-
nych czystosé GaAs, zwiqzku grupy A”IBV,kfé-

rego technologia jest najlepiej opanowana, jest

o 1-2 rzedy nizsza niz germanu i krzemu. Réw-

niez otrzymanie materialu monokrystalicznego o

dobrej jakoéci strukturalnej jest trudne zewzgle-

du na niekorzystne warunki krystalizaciji, naktére

skladajq sie trudnosci w zachowaniu stechiometrii

fazy cieklej /powodujqce powstawanie wakanséw,/
oraz trudnosci wytworzenia odpowiednich termicz-
nych warunkéw wzrostu, szczegblnie w odniesie-

niu do metody Czochralskiego.

AT LT ARARRTTN 2N

Trudnosici powyzsze spowodowaly, e nieza-
leznie od otrzymywania zwiqzkéw pélprzewodni-
kowych no przyrzqdy optoelektronicznew postaci
monokrysztaléw objetosciowych corazczeéciej ma-
g terialy te wytwarza si¢ w postaci warstw epitak-
sialnych. Techmologia ta dla tych materiatéw jest

2 nie tylko stosowana do otrzymywania zlqez p-n,

< lecz w wielu przypadkach tylko ona pozwala na
wytworzenie zqdanego zwiqzku migdzymetalicz-

3 nego o wymaganych parametrach fizykoelekirycz-

nych. Monokrysztaly objetosciowe stajq sie w
tym przypadku jedynie materiatem podlozowym,
ktéry czesto jest innego rodzaju niz materiat

Rys. 4. Schemat komory roboczej urzqdzenia do

monokrystalizacji fosforku galu metodq Czochral -

skiego z zastosowaniem hermetyzacii cieczowej

1 - trzpiefi z zarodziq, 2 - tygiel grafitowy,3 -
ekran, 4 - doprowadzenie mocy, 5 - wylot ar-

gonu, 6 - cewka indukcyjna, 7 - wlot argonu,

8 - topnik, 9 - wziemnik, 10 - komora wysoko-

cisnieniowa, 11 - zespél uszczelek  wysokocis-

D nieniowych, 12 - mechanizm wyciqgania, 13 -ko-
mora wyréwnawcza, 14 - mechanizm obrotéw

warstwy epitaksjalnej. Na przyklad dla wytworzenia zwiqzkéw potréjnych joko pod-
loze stosuje si¢ odpowiedni zwiqzek podwéijny o bl iskiej wartosciskalejsiecikrystalicz-
nej. Tak wiec dla GaAsy P, i Gaj_,Al,As podlozem jest GoAs. Podloze to czes-
to nie odgrywa zadnej rolii w konstrukeji przyrzqdu i moze byé usunigte w dalszym
cyklu obrébki technologicznej.

Nalezy zaznaczyé, ze w pélprzewodnikowych przyrzqdach swiecqeych w zasa-
dzie nie stosuje si¢ epitaksjalnych zlqcz |-h. Tak wigc technologia  epitaksjalna
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staje sie dla materialéw stosowanych w pblprzewodnikowych przyrzqdach  optoelek -
tronicznych technologiq wytwarzania materiaty wy j§ciowego,

Metody otrzymywania warstw epitaksjalnych zwiqzkéw migdzymetalicznych  sto-
sowanych w przyrzqdach optoelektronicznych mozna podzielié¢ na trzy grupy:
- metody otrzymywania warstw epitaksjalnych w drodze krystalizacji z roztworéw
cieklych /rys, 5/,
- metody transportu gazowego /rys. 6/,
- metody naparowywania.
e f r—LE‘—ASHJ"'Hg
<— PHy tH,
<—HZSe*H2

C
‘-sti't’iZn“Hz ,
_A_EL&—;“‘- e

HCltHe  oFi” reok sspasonio
75°C 1850°C| 750°C
Rys. 5. Schemat aparatury do epito- Rys. 6. Schemat aparatury do otrzy -

ksji z roztworéw mywania warstw epitaksjalnych
GoaAs) P, z fazy gazowej

Nalezy zaznaczyé, ze osadzanie warstw metodami naparowania stosuje sig przede
wszystkim do prac badawczych. Jak dotqd, zgodne sq opinie, ze metody te nie
gwarantuiq otrzymania w sposéb powtarzalny warstw o dobrej strukturze, co dyskwa-
lifikuje je do zastosowania ich na skale technicznq w przyrzqdach optoelektronicz -
nych.

Najprostszymi metodami otrzymywania warstw epitaksjalnych zwiqzkéw pélprze-
wodnikowych sq metody wzrostu z roztworu, Zaletq tych metod jest prostota apa -
ratury i technologii wytwarzania. Pewne ograniczenia w ich stosowaniu stanowi fakt,
.2e minimalny zakres grubotci warstw epitaksjalnych krystalizowanych z  roztworéw
cieklych ograniczony fjest w znacznej mierze gladkosciq ich powierzchni.

Wzrost epitaksijalny z fazy gazowej jest uprzywilejowany przy wytwarzaniu tych
zwiqzkéw pélprzewodnikowych, ktérych warstwy epitaksjalne nie mogq byé otrzy-
mywane przez krystalizacie z roztworu, z powodu istnienia perytektyki lub koniecz -
nofci prowadzenia procesu przy wysokich temperaturach i ciénieniach., Metody te
stosuje sie takze, gdy konieczne jest otrzymanie cienkich warstw o dobrej jakosei
powierzchni,

Specyfika otrzymywania homo- i hetercepitaksjalnych warstw zwiqzkéw miedzy -
metalicznych z fazy gazowej polega na tym, ze mamy tu do czynienia z transpor-
tem osobno poszczegélnych skladnikéw zwiqzku do strefy osadzania i jego syntezq,
co stawia szczegblne wymagania w odniesieniu do stabilnogei warunkéw procesu
wzrostu, temperatury stref, szybkosci przeplywu gazéw, a przede wszystkim czys-
to§ci stosowanych materialéw. Jednakze przy speinieniu tych wymagah metody epi-
taksji z fazy gazowej pozwalajq na uzyskanie warstw o najwyiszej czystosci i ja=
kosci struktury. Ich parametry sq lepsze zaréwno od parametréw materialéw ofrzy -
manych metodq epitaksji z fazy cieklej, jok tez metodami monokrystalizacji obje-
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toiciowej /Bridgeman, Czochralski/, Jednoczesnie metody epitaksji z fazy gazowej
pozwalajqg na otrzymanie materialu o zalozonym profilu rozkladu domieszki oraz dla
warstw mieszanych - wymaganego skladu, stalego lub zmieniajqcego si¢ wraz z gru-
bofciq warstwy, a wigc na regulacje wielkoSci przerwy energetycznej.

W konstrukcjach wielu przyrzqdéw fwiecqcych czesto mamy do czynienia z wie-
lowarstwowymi strukturami homo- i heteroepitaksjalnymi. Ze wzgledu na stosowanie
domieszek amfoterycznych, takich jok na przyklad krzem, pozwalajqcych na wytwa-
rzanie z ich pomocq zaréwno materialu typu p, jak i typu n, to jest na otrzymywa=-
nie - stosujqc jednq domieszke, czesto w jednym procesie - zaréwno materialu wy |-
éciowego o odpowiednich parametrach, jak i zlqcza p=n, niejednokrotnie trudne sta-
je si¢ wydzielenie etapu epitaksjalnego wytwarzania materialu wyjéciowego i epitaks-
jalnego otrzymania zlqcz p-n.

Rozpatrujqe zagadnienie technologii struktur wielowarstwowych nalezy wigc mieé
na uwadze “sp6jnosé technologii wytwarzania poszczegblnych warstw epitaksjalnych,
a takze specyfike pomiaru parametréw i oceny ich jakosci. W chwili obecnej trud-
no jest mianowicie okre§li¢ takie kryteria oceny dotychczas badanych w materiatach
pélprzewodnikowych parametréw fizycznych i elektrycznych, ktérych spelnienie za-
pewnitoby odpowiednie parametry pétprzewodnikowych przyrzqdéw §wiecqcych . Wobec
tego material badany jest poprzez sprawdzanie jego $wiecenia metodami pobudzania
optycznego lub elektronowego /foto- lub katodoluminescencia/. .Jakogé gotowych
zlqcz p—n takze sprawdzana jest przez badanie ich ¢wiecenia /elektroluminescencia/.
Mamy wigc do czynienia z badaniem podobnych zjawisk. W obu przypadkach éwie-
cenie zalezy przede wszystkim od wlasciwosci rekombinacyinych /pozioméw energe -
tycznych przerwy zabronionej/ materiatu obszaru czynnego przyrzqdu /w przypadku
przyrzqdéw §wiecqcych obszaru, gdzie zachodzi rekombinacja noénikéw/, ktére moz-
na zmienié zaréwno w procesach wytwarzania materialu, jok i zlqcz p—n.

Z tych wszystkich wzgledéw wydaje sig celowa ocena kompleksowa, polegajqca
na analizie spéjnego cyklu technologicznego epitaksjalnego wytwarzania wielowar-
stwowych struktur homo- i heteroepitaksjalnych.

W chwili obecnej zasadniczymi materialami stosowanymi w pélprzewodnikowych
#rédtach promieniowania sq: GaAs, GaP, GaAsy_Py. Materialami, ktére  nalezy
uznaé za perspektywiczne, sq przede wszystkim Ga)_AlLAs, a takze GalN
i InyGa P. Jak juz wspomnieliémy, w detektorach nadal gléwnie stosowanym ma-
teriatem jest krzem. Tak wigc zasadniczymi materiatami optoelektroniki pétprzewod -
nikowe| sq obecnie, oprécz krzemu, wymienione powyzej zwiqzki intermetaliczne
stosowane w #rédlach promieniowania - GaAs, GaP, GoaAsy _ Py.

W technologii Zrédet promieniowania korﬁ)ﬁsta sie zwykle z materialu typu n.
o zakresie koncentracji: dla DEL 3 - 6 - 10 em™, a dla laseréw ok. 101 cm3,

GaAs - W technologii wytwarzania przyrzqdéw éwiecqcych z GoAs /#rédet ko-
herentnego i niekohereninego promieniowania podczerwonego/ stosuje si¢ gléwnie ma=
terial w postaci monokrysztaléw objetosciowych. Jednoczeénie material ten stosuje
sie na podloze w technologii calego szeregu przyrzqdéw éwiecqcych opartych na
warstwach epitaksjalnych takich zwiqzkéw potréjnych, jok GaAsy_.P, b Ga-AlLs.
Najczescie] materiat stosowany bezposrednio na przyrzqdy §wiecqce jest ofrzymy-
wany metodq Bridgemana, natomiast na podloze - metodq Czochralskiego, przy za-
stosowaniu techniki hermetyzacji cieczowej. Podstawowe parametry elektryczne mo-
nokrysztatéw GaAs stosowanych w produkeii przyrzqdéw §wiecqcych sq nastepujqce:
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- typ przewodnictwa = n,

- domieszka - Te, Se, Si,

- koncentracja nognikéw prgdu - 3 « 10!7 - 10!8 ¢m-3
- ruchliwo$é nognikéw pradu - 3500 - 2000 cmZ/Vs,

- osiqgalny produkcyinie zakres gestosci dyslokacii - 00 -iot em™2,
GaP - Dla zrédet swiatla /DEL éwiecqcych kolorem czerwonym i zielonym/

stosuje sig material w postaci warstw epitaksjalnych, wytwarzanych przewasnie zroz-
tworéw lub monokrysztaléw objetosciowych. Jako material podioza stosuje sie mono-
krysztaly fosforku galu otrzymane w wyniku krystalizacji z roztworu lub metodq
Czochralskiego, przy zastosowaniu techniki hermetyzacji cieczowej. Nalezy zazna-
czy€, ze obecny stan technologii wytwarzania monokrysztalu GaP nie pozwala na
otrzymywanie materialu o odpowiednim stopniu czystosci i jakosci struktury krysta-
licznej. Materiat ten zawiera zanieczyszczenia no poziomie 100 ppm /np. Si, Al/
oraz ma gestosé dyslokacji na poziomie 10° - 107 cm=2. Zakres parametréw  typo-
wych monokrysztaléw GaP, przeznaczonych dla przyrzqdéw éwiecqcych, przedsta-
wiono w ponizszym zestawieniu:

Domieszka Typ 2o eptcotEen i Minimalna ruchliwosé
przewodnictwa | noénikéw prqdu
/cm'3/ /cm2/Vs
Siarka n 5-20 - 107 100
Tellur n 1- 5.10/7 110
Cynk p 1 -10- 1017 70
Krzem n 1 -15. 1016 70
GoAsy _P_. - Material ten przeznaczony na zrédla promieniowania koherent-
] =" % P V4 P v

nego i niekoherentnego o barwie czerwonej wytwarzany jest tylko w postaci warstw
epitaksjalnych. Jako materiat podloza stosuje sie arsenek golu /parametry podano
uprzednio/. Najczefcie| stosowanq technikq wytwarzania warstw  z  arsenofosforku
galu jest wzrost epitaksjalny z fazy gazowej w ukladzie otwartym przy zastosowa-
niv nastepuijqcych czynnikéw: Ga-HCI-Hp-AsH3-PH3 /rys. 6/. Wymagana  grubosé
wytwarzanych warstw jest znaczna i zawiera sie w granicach 40 = 100 pm. Jest ona
spowodowana tym, ze ze wzgledu na réinice parametréw sieci krystalicznej pod-
toza /GaAs/ i warstwy, w czasie wzrostu powstaje warstwa przejéciowo o zakléco-
nej strukturze. Zaki6cenia struktury powodujq zwigkszenie rekombinacji niepromie-
nistej i dlatego wykorzystywany w przyrzqdzie obszar czynny materialu musi znaj-
dowa¢ sig ponad tq warstwq. Maksymalng efektywnosé swiecenia osiqga sie przy
udziale molowym x = 0,35 - 0,42 i dlatego zazwyczaj stosuje sie toki zakres skia-
du zwiqzku potréjnego.

Typowe parametry elektryczne warstw z GaAsy_ P, typu n dla przyrzqdéw swie-
cqcych dla x = 0,4 sq ncsfgguiqce: koncentracja noénikéw prqdu ok. 3 * 10 ruch-
liwosé nognikéw ok. 2 = 10° cm2/Vs /domieszka Se/.

Z materialéw uznanych przez nos jako perspektywiczne najwigksza ilog¢ publi-
kacji dotyczy Gaj_,Al,As. Materiat ten stosuje sie w zrédlach éwiatla koherent-
nego i niekohérenfnego o barwie czerwonej. Staje sie on coraz szerzej stosowanym
materiatowym laserowym, czesto uzywanym w wielowarstwowych strukturach z heterozlq-
czem GaAs = Gay-xAl,4s, bedqcych zrédlem promieniowania podczerwonego, charak-
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teryzujqcych sie niskqgestosciq prqdu progowego i wysokq wydajnosciq kwantowq. Zwig-
zek ten ofrzymuje sig zasadniczo technologiq wzrostu epitaksjalnego z fazy cieklej.Typo-
wymi parametrami Ga) Al As, przy stosowanym w Zrédlach éwiatta utamku molo-
wym Al - x =0,2-0,3 /przy x > 0,33 zwiqzek ten staje sie pélprzewodnikiem o
przejéciach, posrednich/, dla materiatu typu n domieszkowanego Te sq: koncentracja
-3« 0" = 10'% em3 i ruchliwosé nosnikéw ok, 2 = 1,5 « 103 cm2/Vs.

Luke w zokresie barwy emitowanego promieniowania mogq zapetnié GaN i
InyxGa,P, pozwalajqce na skonstruowanie srédel swiatla o barwach odpowiednio nie-

breskiej 1 z6tto—zielonej.

Znaczne trudnofci przy otrzymywaniu objetosciowych krysztaléw GoN  wynikaijq
z trudnoici kontrolowanego ich domieszkowania ze wzgledu na efekty elektryczne
zwigzane z odchyleniami od stechiometrii. Na przyklad niedomieszkowony GaN,be-
dqc typu n, ma zawsze wysokq koncentracje / > 1019 cm'3/, prawdopodobnie ze
wzgledu na aktywne elektrycznie wakansy azotowe lub migdzywezlowe atomy galu.
Dlatego ze wzgledu na trudnosci kontrolowanego domieszkowania w czasie mono-
krystolizac|i objetosciowej, materiat ten otrzymuje sie metodami wzrostu epitaksjal -
nego, przede wszystkim z fazy gazowej, na szafirze, krzemie lub wegliku krzemu.
Typowymi parametrami warstw typu n, o grubosci 10-80 um. sg:  ruchliwogé
30 - 80 cm*/Vs oraz koncentracja nosnikéw pradu 1 = 6 « 10'7 cm™,

Iny-xGayP jest zwigzkiem zapewniajgcym spelnienie warunku optymalnej widocz-
noéci emitowanego promieniowania. Charakteryzuje si¢ on bowiem duzymi wartoécia-
mi iloczynu wydajnosci éwietlnej i wydajnoscikwantowej. Dla x £ 0,8 jest on pét-
przewodnikiem o przejéciach posrednich. Zasadniczo zwiqzek ten otrzymuje sie me-
todq wzrostu epitaksjalnego.

ZAKONCZENIE

Rozwé| zastosowari pétprzewodnikowych przyrzqdéw $wiecqcych stanowi olbrzymiq
szarse dla prac nad technologiq zwiqzkéw pétprzewodnikowych. Przyrzqdy te sq
obecnie jedynym naprawdg masowym zastosowaniem pélprzewodnikowych —materiatéw
tego typu. Tak wigc, dzieki szerokiemu zakresowi prac badawczych i  wdroZenio-

wych, powstaly warunki sprzyjajqce polepszeniu jakosci materiatu wyjsciowego, @
takze szansa opanowania fechnologii produkcii przyrzqdéw pétprzewodnikowych —w
stopniu zblizonym do poziomu reprezentowanego przez klasyczne pétprzewodniki.

Zaistnialo mozliwo$é¢ wyréwnania poziomu technologii, ktéry, mimo czesto  nieza-
przeczalnej przewadze i uniwersalnofci wlasnosci zwiqzkéw pétprzewodnikowych, de-
cydowat dotychczas o stosowaniu krzemu w przyrzadach péiprzewodnikowych.

Nalezy zdawaé sobie sprawg z nieporéwnywalnie wyzszego stopnia trudnosci tech-
nologii zwiqzkéw miedzymetalicznych w poréwnaniu z technologiq klasycznych pét-
przewodnikéw, Jednak w przyszlosci trudnosci technologii wytwarzania  zwiqzkéw
migdzymetalicznych powinny raczej decydowaé o cenie materialu niz o jego czys=
tosci, jakosci strukturalnej i owtorzalnosci parametréw,

Rozpatrujqc problematyke dalszego rozwoju prac badawczych i wdrozeniowych w
dziedzinie materialéw pélprzewodnikowych dla przyrzqdéw $wiecqcych nalezy mieé

*na uwadze zaréwno specyfike technologii wytwarzania zwiqzkéw  migdzymetalicz-
nych, jok i specyfike pracy tych przyrzqdéw. Wigksze niz w innych  przyrzqdach
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pétprzewodnikowych powiqzanie zagadniesn wytwarzania materialy i ofrzymywania
przyrzqdéw narzuca konieczno$¢ kompleksowego prowadzenia prac badawczych i kom-
pleksowej oceny wszystkich etapéw obrébki technologicznej. Tak wiec konieczne jest
zbadanie zmian wlasnosci rekombinacy jnych materialu w obszarze czynnym przyrzq-
du w ramach calego cyklu produkcyjnego. Zagadnienie to dotyczy nie tylko pozio-
méw energetycznych domieszek, ale i pozioméw aktywnych elektrycznie defektéw,
a wigc probleméw badafi zmian jakosci strukturainej materialu w obszarze czynnym
przyrzqdu. Uwaza sigbowiem, ze decydujqcy wplyw na rekombinacje niepromienistq
majq kompleksy atoméw domieszek z defektami sieci krystalicznej, dajgce  wielo-
krotne glebokie poziomy energetyczne. W chwili obecnej nie okreglono jeszcze
dostatecznie wyczerpujqco charakteru tych komplekséw oraz przyczyn, ktére decy -
dujq o ich powstawaniu. Jest wiec rzeczq oczywistg, ze w przypadku  przyrzqdéw
Swiecqcych, w wigkszym stopniu niz w innych przyrzodach pélprzewodnikowych, o
parametrach materialu obszaru czynnego bedq decydowaé wszystkie etapy cyklu tech-
nologicznego -~ od wytwarzania materialu do ostatniej obrébki termicznej.

Zasadniczym problemem rozszerzenia rodziny pélprzewodnikowych materialéw opto-
elektronicznych o zwiqzki grupy AlIIBVI jest rozwiqzanie zagadnienia samok ompensa -
cji zwiqzanej z elektrycznie aktywnymi defektami siatki krystalicznej. Zagadnienie
to jest takze wezlowe dia monokrystalizacji objetosciowej GaN. Tylko jego rozwig-
zanie moze pozwolié na kontrolowane domieszkowanie tego materials w czasie mo-
nokrystalizacji objetosciowej.

Tak wigc dla rozwigzania probleméw otrzymywania na szerokq skale omawianych
w niniejszym artykule zwiqzkéw pélprzewodnikowych dla przyrzqdéw  optoelektro-
nicznych konieczne jest rozszerzenie i poglebienie badan w zakresie termodynamiki
proceséw domieszkowania oraz kinetyki wzrostu monokrysztatéw objetosciowych i war-
stw epitaksjalnych tych materiatéw.
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