
W N I O S K I : 

- praca pozwoli ła na poznanie zjawisk zachodzących podczas transportu gazowego 
masy arsenku ga lu, 

- umożliwiła dobór optymalnych parametrów procesu dla otrzymania warstw' o z a ł o -
żonych własnościach strukturalnych, 

- wykaza ła, że w większości przypadków za złą strukturę/duża ilość błędów wzros-
tu/ otrzymanych warstw odpowiedzialne jest podłoże. Stwierdzono, że jedynie tra-
wienie gazowe płytek podłożowych bezpośrednio w komorze reakcyjnej gwaran-
tuje otrzymanie warstw o minimalnej ilości błędów wzrostu, co spowodowane jest 
prawdopodobnie usunięciem zanieczyszczeń mechanicznych oraz tlenkowych. 

- otrzymywane warstwy były skompensowane, miały ruchliwości nie przekraczające 
4000 c m ^ V s przy koncentracji rzędu 1 0 ' ° - 10 cm"^ . N i sk ie ruchliwości spo-
wodowane były stosowaniem materiałów źródłowych o zbyt małej czystości. 
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Edward PIETRAS, Andrzej HRUBAN 
ONPMP 

dla przyrządów optoelektronicznych 

U W A G I WSTĘPNE 

Jedną z najszybciej rozwijających się dziedzin elektroniki półprzewodnikowej 
jest optoelektronika. Przyrządami, które dz ięki masowości zastosowań przyczyniły 
się do znacznego przyśpieszenia tempa i rozszerzenia frontu prac badawczych w tej 
dz iedz in ie, są diody elektroluminescencyjne emitujące światło widzialne / D E L W / 
i półprzewodnikowe wskaźniki cyfrowe / P W C / . 

Czynn ikami , które zadecydowały o dynamicznym wzroście produkcji tych przyrzą-
dów, są: bardzo duża trwałość i niezawodność, małe rozmiary i c iężar, duża spra-
wność świetlna przy prawie monochromatycznym promieniowaniu z możliwością k o n -
troli jego barwy, niskie napięcie zasilania zbl iżone do napięć stosowanych w u k ł a -
dach scalonych, ogromna /rzędu ps/ szybkość działania odpowiadająca szybkości no -
woczesnych układów elektronicznych, łatwość modulacji mocy emitowanego promie-
niowania, pokrewieństwo technologiczne z innym! przyrządami półprzewodnikowymi. 
Ze względu na powyższe zalety, półprzewodnikowe źródła promieniowania znalazły 
już zastosowanie w komputerach, kalkulatorach, urządzeniach pomiarowych, k o n -
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trolnych i sygnalizacyjnych, aparaturze medycznej i wojskowej, telefonii, magneto-
fonach, odbiornikach radiowych, aparatach fotograficznych i wielu innych nowo-
czesnych wyrobach. 

Do grupy półprzewodnikowych źródeł światła niekoherentnego należą także diody 
elektroluminescencyjne emitujące promieniowanie podczerwone /DELP/. Przyrządami 
zaś, których skonstruowanie w 1962 r. zapoczątkowało rozwój optoelektroniki pó ł -
przewodnikowej, są lasery - źródła promieniowania prawie koherentnego. 

Oprócz półprzewodnikowych źródeł promieniowania, które stanowią podstawową 
grupę półprzewodnikowych przyrządów optoelektronicznych, w skład tych przyrządów 
wchodzą także: fotodetektory na światło widzialne i bliską podczerwień /FDW/,foto-
detektory czułe na dalszą podczerwień /FDP/ i optrony /OELP/ , stanowiące przy -
rząd funkcjonalny składający się z pory DELP-FDW sprzężonej optycznie. 

Rys. 1 przedstawia światowe tendencje rozwojowe produkcji^ półprzewodnikowych 
przyrządów optoelektronicznych J. 

Anal izując dane zamieszczone na rys. 1 należy zwrócić uwagę, że w krzywej 
opisującej wzrost produkcji optronów 
/ O E L P / zawiera się dodatkowy wzrost pro-
dukcji ich elementów składowych - DELP 

i F D W . Widoczny na wykresie szybki roz -
wój produkcji fotodetektorów związany 
jest w zasadniczy sposób z rozwojem pro-
dukcji półprzewodnikowych źródeł pro-
mieniowania. 

Opisane powyżej przyrządy konstruo-
wane są w oparciu o odpowiednie materia-
ły półprzewodnikowe zapewniające dzięki 
swym własnościom wymagany zakres pra-
cy , określany przede wszystkim długością 
fali świetlnej. Dla ogólnego rozeznania 
niezbędne jest podanie zestawień materia-
łów półprzewodnikowych, które mogą być 
materiałami wyjściowymi dla przyrządów 
optoelektronicznych. 

min. i 

100 

50 

Z ' 

/ .L9 ̂  lyi?..-

p ' l E t i i . i l t ! ! . 

1971 1972 1973 1974 1975 1976 

Rys. 1. Światowe tendencje rozwoju 
produkcji półprzewodnikowych przy-
rządów optoelektronicznych 

MATER IAŁY W Y J Ś C I O W E DLA P Ó Ł P R Z E W O D N I K O W Y C H P R Z Y R Z Ą D Ó W 
O P T O E L E K T R O N I C Z N Y C H 

W tablicach 1-4 zestawiono wykaz materiałów półprzewodnikowych mogących zna-
leźć zastosowanie_j_ lub już stosowanych, w półprzewodnikowych przyrządach opto-
elektronicznych / 3, 4_/. 

• Wykaz półprzewodników, które ze względu na swoją strukturę energetyczną mogą 
być materiałami wyjściowymi dla produkcji źródeł promieniowania widzialnego oraz 
podczerwonego DELW, PWC i DELP zestawiono w tablicach 1 i 2 . Tablice te z a -
wierają również uzyskiwany praktycznie typ przewodnictwa elektrycznego oraz d ł u -
gości fal odpowiadające szerokości pasma zabronionego wymienionych półprzewodni-
ków. 
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Tablica 1 

Z E S T A W I E N I E W A Ż N I E J S Z Y C H M A T E R I A Ł Ó W P Ó Ł P R Z E W O D N I K O W Y C H W Y K A -
Z U J Ą C Y C H Z J A W I S K O E L E K T R O L U M I N E S C E N C J l W PAŚM IE P O D C Z E R W I E N I 

Mater ia ł Typ przewodnictwa A Eg 

/ e V / 
A 

/pm/ 

1 2 3 4 

Cd Se 
A I S b 

C d i ^ H g J e 
CdTe 
G a A s 
InP 

P b i ^ S n ^ S e 
G a S b 
InAs 
InSb 

n 
n, p 
n, p 
n , p 
n , p 
n , p 
n , p 
n , p 
n , p 
n, p 
n, p 

1,67 
1,6 
1,5 

> 1 , 4 4 
1,44 
1,36 
1,26 

> 0 , 1 2 
0 , 7 
0 ,36 
0,18 

0 ,743 
0 , 775 
0 , 826 

< 0 , 8 6 1 
0 ,862 
0,91 
0 ,985 

< 1 0 , 2 
1,77 
3 , 4 5 
6 , 9 

Tablica 2 

Z E S T A W I E N I E W A Ż N I E J S Z Y C H M A T E R I A Ł Ó W P Ó Ł P R Z E W O D N I K O W Y C H W Y K A -
Z U J Ą C Y C H Z J A W I S K O E L E K T R O L U M I N E S C E N C J l W ZAKRES I E P R O M I E N I O W A -
N I A W I D Z I A L N E G O 

Mater ia ł 
Typ przewcxlnic-
twa 

A E ^ - ^ 

/ e V / 
A 

/ p n / 

1 

ZnS 
Z n O 
G a N 
S iC 
Zn Se 
Z n T e , ^ S e ^ 
CdS 
C d S ^ S e i ^ 
A lP 
A l A s 
Zn Te 
C d ^ ^ Z n J e 
G o A s i ^ P ^ 
G a P 
i n i ^ G a ^ P 
G a , ^ A I ^ A s 
C d i ^ M g J e 

P 
n , 
n, 
" / 

n, 
n. 

3 , 6 
3 .3 
3 , 2 
2 .2 - 3 
2,67 
2 ,26 - 2 , 7 
2.41 
1,8 - 2 , 5 
2 .4 
2 .3 
2,26 
1,44 - 2 , 26 
1.42 - 2 , 26 
2,24 
« 2,2 
1,42 - 2 , 16 
> 1 , 4 4 

0 ,413 

- 0 ,459 

0 ,345 
0,376 
0,388 
0,563 
0 ,46 
0,548 
0,515 
0 ,689 - 0 ,496 
0,517 
0,54 
0 ,549 
0,861 
0,873 
0,554 
> 0 , 5 7 

0,873 - 0,574 
<0,86 

- 0,548 
- 0 , 5 4 8 

Wartość! A E™ i A zmierzone w temperaturze pokojowej 
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w tablicy 3 pcxdano wykaz półprzewodnikowych materiałów laserowych oraz d ł u -
gość fali odpowiadającej emisji promieniowania w temperaturze c iekłego azotu. 

Tablica 3 

Z E S T A W I E N I E W A Ż N I E J S Z Y C H P Ó Ł P R Z E W O D N I K O W Y C H M A T E R I A Ł Ó W L A S E R O -
W Y C H , D Ł U G O Ś Ć FALI O D P O W I A D A E M I S J I P R O M I E N I O W A N I A W T E M P E R A -
TURZE C I E K Ł E G O A Z O T U 

Materiał Długość fali / y m / 

1 2 

Z n S 0 ,325 
Zn O 0 ,376 
CdS 0,496 
G a S e 0,593 
C d S , S e i ^ 
CdSe 

0 ,689 - 0 , 496 C d S , S e i ^ 
CdSe 0,681 
CdTe 0,785 
G a i ^ A I ^ A s 
G o A s i ^ P , 

0,873 - 0 ,574 G a i ^ A I ^ A s 
G o A s i ^ P , 0 ,879 - 1,515 
G a A s 0,843 
Ini - x G a ^ A s 0,826 
I n P ^ A s i ^ 0,886 
InP 0,905 
G a S b 1,512 
InAs 3 ,1 
InSb 5 ,39 
Te 3 ,65 
A g , C d , ^ T e 
PbS 

4 ,13 - 3 , 76 A g , C d , ^ T e 
PbS 4 ,27 
PbTe 6,52 
PbSe 8 , 55 
P b ^ S n i ^ T e 16,53 - 6 ,52 
P b i ^ S n ^ S e 10,2 

Niezbędny do przekroczenia progu pobudzenia warunek intensywnej emisji s ty -
mulowanej wyklucza stosowanie w technologii laserów półprzewodników o przejś-
c iach pośrednich. 

W praktyce ze względu na konieczność intensywnej emisji stymulowanej przyrzą-
dy te wykonywane są jedynie z G a A s , GaAs^ .^P^^ i G a ] _ ^ I ^ A s , choć jak widać 
z tablicy 3 , akcję laserową uzyskano w szeregu innych materiałach półprzewodni-
kowych emitujących promieniowanie w zakresie fol o długości 0 ,32 jjm - 16 }im. 

Jak już powiedzieliśmy na wstępie, w skład półprzewodnikowych przyrządów o p -
toelektronicznych wchodzą także fotodetektory. Przyrządy te, niezależnie od po -
działu w zależności od długości fali świetlnej, można podzielić pod.względem z a -
sady działania na fotooporniki oraz fotodetektory z łączowe, na które składają się fo-
todiody i fototranzystory. 

17 http://rcin.org.pl



Półprzewodniki, z których wykonuje się nowoczesne fotodetektory zestawiono w 
tablicy 4 . 

Tablica 4 

M A T E R I A Ł Y P Ó Ł P R Z E W O D N I K O W E S T O S O W A N E D O W Y T W A R Z A N I A F O T O D E T E -
K T O R O W 

1. Niedomieszkowane fotooporniki z półprzewodników elementarnych i związ-
ków międzymetalicznych: 

G e , S i , G e - S i , InAs, InSb, PbS, PbSe, C d S , G a A s , Zn S 
H g , ^ C d J e , P b , ^ S n J e , Pb, ^ S n ^ S e 

2 . Fotooporniki domieszkowane /w nawiasach podano stosowaną domieszkę/: 
S i/Sb/, G e / G a , B, A u , Sb, C d , C u , Z n , Hg/, G e - S i / A u , Z n / , 
CdS/C I , Cu/ , CdTe/Hg/, InSb/Au, A g , Cu/ , G a A s / C u / 

3 . Fotodetektory z homozłączem: 
G e , S i , InSb, InAs, InP, G a S b , G a A s , G a P , CdTe 

4 . Fotodetektory z heterozłączem: 
G e S i , G e - G a A s , G a A s , ^P^^-GaAs 

Anal izując dane zawarte w tablicach W można stwierdzić, że oprócz k l a s y c z -
nych półprzewodników G e i Si stosowanych jako materiał na fotodetektory mamy tu 
do czynienia przede wszystkim ze związkami międzymetalicznymi i 
oraz ze związkami potrójnymi tych grup. 

Jednak tylko nieznaczna część wymienionych w tablicach 1-4 związków między -
metdlicznych znalazła zastosowanie w przyrządach optoelektronicznych. Wynika to 
z trjdnoici technologicznych napotykanych bądź przy wytwarzaniu samego materiału 
bądź przy wykonywaniu przyrządów. Tak więc krzem jest nadal zasadniczym mate-
riałem stosowanym w technologii fotodetektorów. Jeżeli chodzi o przyrządy św iecą -
ce, to cały szereg związków grupy A " b V ' o niezbyt trudnej technologii wytwarza-
nia, wykazując jednocześnie wydajną luminescencję, ma tylko jeden typ przewod-
nictwa, N i e pozwala to na otrzymanie z łącz p - n , a więc na stworzenie warunków 
efektywnego wstrzykiwania nośników. Inne materiały tej grupy emitują wydajnie je -
dynie w niskich temperaturach i z powodu dużej oporności szeregowej wymagają 
wyższych napięć zasi lania. 

N a specjalne omówienie zasługuje węglik krzemu, związek półprzewodnikowy pier-
wiastków grupy IV układu okresowego. S iC stosowany jest od dłuższego czasu w 
przyrządach świecących /np. produkowanych w ZSRR, w USA i Ang l i i przez G e -
neral Electriq/C Niemniej jednak obecnie w związku z masową produkcją związków 
podwójnych i potrójnych grupy trudno uznać materiał ten jako perspekty-
w iczny . M imo zalet takich ji k emisja promieniowania w zakresie fal od nadfioletu 
do podczerwieni niewrażliwości wykonanych diod na warunki atmosferyczne i ich 
wielkiej trwałości, zasadniczymi stają się trudności technologii wytwarzania samego 
materiału i wykonania z łącz p - n . ^ oce s monokrystalizocji, a następnie dyfuzji w y -
maga temperatur powyżej 2000°C / 5 / . Nawet w przypadku epitaksjalnego w y -

18 

http://rcin.org.pl



twarzania materiału i złącz p-n metoda krystaUzacii z ciekłego krzemu nasyconego 
węglem, temperatura procesu wynosi 1650°C / 6 J . 

Wysokie temperatury procesów, oprócz zrozumiałych trudności natury technicz-
nej, utrudniają zachowanie czystości i doskonałości struktury krystalicznej. 

Tak więc zasadniczymi materiałami stosowanymi w półprzewodnikowych przyrzą-
dach optoelektronicznych /oprócz Si stosowanego w fotodetektorach/ są związki pod-
wójne i potrójne grupy 

SPECYF IKA T E C H N O L O G I I W Y T W A R Z A N I A 
I PARAMETRY Z A S A D N I C Z Y C H M A T E R I A Ł Ó W P Ó Ł P R Z E W O D N I K O W Y C H 
DLA P R Z Y R Z Ą D Ó W O P T O E L E K T R O N I C Z N Y C H 

N ie rozpatrując technologii otrzymywania Si dla fotodetektorów, któro nie różni 
się w zasadniczy sposób od technologii otrzymywania tego materiału dla innyęh przy-
rządów półprzewodnikowych, przejdziemy do omówienia specyfiki wytwarzania mono-
krystalicznych związków podwójnych i potrójnych grupy stosowanych w pó ł -
przewodnikowych przyrządach optoelektronicznych. Należy zaznaczyć, że problemy 
technologiczne związone z wytwarzaniem związków są również aktualne dla 
związków grupy A H B ^ I . V/ obu przypadkach technologia wytwarzania, na przykład 
monokryształów objętościowych, zależy przede wszystkim od ciśnień cząstkowych 
nad roztworem ciekłym składników związku w warunkach równowagi fazowej. 

Klasyczne metody otrzymywania monokryształów objętościowych materiałów pó ł -
przewodnikowych z fazy ciekłej /metoda Bridgemana, Czochroiskiego, topienia stre-
fowego/, realizowane są w przypadku związków półprzewodnikowych przy zastoso-
waniu różnych technik, innych dla związków o niskiej prężności par 

/10-5 - 10"2 
Tr - np. InSb/, innych dla związków o podwyższone! / l O " ' - 5 • 10^ Tr - np. 
G a A s / oraz wysokiej prężności par /powyżej 5 • 10 Tr - np. GaP/. 

Metody i techniki wytwarzania związków o niskich prężnośćiach par są analo-
giczne do stosowanych w technologii monokrysitilizacji germanu i krzemu. Zasad-
nicze trudności, a w związku z tym i specyfika technologii wytwarzania, istnieją 
w przypadku związków o znacznych prężnościach par w stanie stopionym. Utrzy-
manie tego typu związków w fazie ciekłej, w warunkach równowagi fazowej, wyma-
ga wytworzenia nad ich powierzchnią równowagowego ciśnienia par bardziej lotne-
go składnika. Warunek ten może być spełniony przez zastosowanie tak zwanej " g o -
rącej komory" /hermetycznie zamkniętej objętości/, której temperatura określa pręż-
ność par składników związku. Najniższa temperatura takiej komory wynika z war-
tości ciśnienia par nad ciekłym związkiem w warunkach równowagi fazowej. Dla 
arsenku galu temperatura td wynosi 610°C, co odpowiada ciśnieniu par arsenu ok. 
0 , 9 at, dla fosforku galu 600°C, co odpowiada ciśnieniu par fosforu ok. 40 at. 
/ 7 _ / . Spełnienie powyższych warunków, niezbędnych dla krystalizacji związków 
w gorącej komorze z cieczy o składzie równym lub bliskim stechiometrycznemu,jest 
tym trudniejsze, im wyższe są temperatura topnienia i prężność par w tej tempe-
raturze. 

Jak już powiedziano, w zależności od wielkości tych parametrów, a głównie od 
prężności par, stosuje się różne techniki przy otrzymywaniu monokryształów k l a -
sycznymi metodami krystalizacji. Dla związków o prężnościach par do około 5 »10^ 
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Tr, zarówno metoda Bridgemana, jak i metoda Czochra l sk iego, mogą być i są rea -
l izowane przy zastosowaniu gorącej komory, którą w tym przypadku stanowi z a t o -
piona pod próżnią, grzana oporowo, ampuła kwarcowa mieszcząca wsad / ry s . 2 i 3/ . 

2 

TO 

1200 
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mO'C GaAs 

570°C 

T[°C] 

1200 

1000 
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L 

Rys. 2 . Schemat urządzenia do syntezy i monokrystolizacji zw iązków arsenu z i n -
dem lub galem metodą Bridgemana 
1 - ampuła kwarcowa, 2 - zaródź monokrystal iczna, 3 - c iek ły zw iązek , 4 - p i e c 
oporowy, 5 - arsen 

Duże uproszczenie technologii wytwarzania tych związków stanowi zastosowanie 
W metodzie Czochralsk iego technik! hermetyzacji c ieczowej . W technice tej s to-
piony w tyglu związek przykrywany jest warstwą c iek łej niereogującej z nim sub -
stancji / np . B 2O3/ , nad którą wytwarza się ciśnienie gazu ochronnego / A r , He , 
N 2 / równe lub n ieco wyższe od ciśnienia par lotnego składnika nad związk iem w 
warunkach równowagi fazowej. Taki sposób hermetyzacji stopionego zw iązku p o z -
wala prowadzić proces monokrystolizacji w standardovyych urządzeniach stosowanych 
do otrzymywania monokryształów metodą Czochra l sk iego , posiadających metalowe, 
chłodzone wodą komory roboc ie . W przypadku takich związków jak G a A s będą to 
urządzenia używane do wytwarzania monokryształów G e i S i . Zw i ą zk i o wysokich 
prężnościach par, jak na przykład G a P , wymagają stosowania urządzeń z komorą 
ciśnieniową /do ok . 100 at, rys. 4 / . 
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Na le ży zaznaczyć, że w przypadku związków o prężnościach par do ok . 5 • 10^ 
Tr technika hermetyzacj! cieczowej jest jedną z technik ich wytwarzania. W p r zy -
padku związków o prężnościach powyżej 5 . lO^ Tr / tzn. powyżej ciśnień, jakie 

Rys. 3 . Schemat urządzenia do otrzymywania mo -
nokryształów związków arsenu z indem lub galem 
metodą Czochralskiego /z magnetycznym podno-
szeniem zarodz i/ 

1 - piec, 2 - ompuła, 3 - tuleje grafitowe, 4 -
wkładka, 5 - uchwyt, 6 - zaródź, 7 - kryształ, 
8 - c iecz, 9 - ekran, 10 - tygiel, 11 - cewka, 
12 - nagrzewnik, 13 - podstawka, 14 - pokrywa 

A r ^ 

wytrzymują ampuły kwarcowe w warunkach procesu syntezy lub monokrystalizacji/ 
jest to obecnie jedyna technika pozwalająca otrzymywać duże, jednorodne mono-
kryształy takich związków jak GaP / 8_/. 

Omówione powyżej dwie metody monokrystalizacji - metoda Bridgemano i meto-
da Czochralskiego - są w chwil i obecnej jedynymi stosowanymi w technologii otrzy-
mywania monokryształów związków A I " b V na skalę techniczną. Porównanie tych me-
tod w aspekcie własności otrzymywanych monokryształów /np . dla G a A s / nie w y -
kazuje przewagi jednej nad drugą. Metody te uzupełniają się w tym sensie, że a r -
senek ga lu stosowany bezpośrednio na przyrządy świecące wytwarzany jest przede 
wszystkim metodą Bridgemana,' natomiast materiał na podłoża dla epitaksji - g ł ó w -
nie metodą Czochralskiego, przy zastosowaniu techniki hermetyzacji c ieczowej. N a -
leży nadmienić, że krystalizacja.metodą Czochralskiego z zastosowaniem gorącej k o -
mory, ze względu na skomplikowaną aparaturę i trudną technologię wytwarzania mo -
nokryształów G a A s na skalę techniczną, nie jest stosowana. Metoda Bridgemana p o -
zwala na otrzymanie monokryształów G a A s o czystości i parametrach elektrycznych 
równych, a nawet nieco wyższych niż w metodzie Czochralskiego /prowadzenie pro-
cesu w atmosferze tlenu/. Ważną zaletą tej metody jest prostota konstrukcji u rzą -
dzeń w niej stosowanych. Do wad tej metody w porównaniu z metodą Czochra l sk ie-
go należy za l iczyć większą niejednorodność własności kryształu, spowodowaną bra-
kiem mieszania c ieczy w czasie procesu krystalizacji,oraz konieczność stosowania tylko lydi 
materiałów tyglowych, które nie wykazują przyczepności do krzepnącego kryształu. 

Omawiając specyfikę technologii wytwarzania związków dla przyrządów św ie -
cących należy wspomnieć o takich podstawowych zagadnieniach, jak czystość otrzy-
mywanych monokryształów i perfekcja struktury krystalicznej. Uzyskanie czystego 
materiału w przypadku związków o znacznych prężnościach par i dużej ich aktyw-
ności chemicznej jest szczególnie trudne, ze względu na małą efektywność meta-
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lurgicznych metod ich oczyszczania /topienie strefowe/ oraz wprowadzanie znacz -
nych iloici zanieczyszczeń w procesie syntezy i monokrystalizacp / 9, 1 0 _ / . 
W związku z tym konieczne jest stosowanie szczególnie czystych materiałów wyj-
ściowych i tyglowych. O trudności uzyskania odpowiedniej czystości związków mię-
dzymetalicznych świadczy fakt, że pomimo stosowania ostrych reżimów technologicz-

nych czystość GaA s , związku grupy a " ' b V , któ-
rego technologia jest najlepiej opanowana, jest 
o 1-2 rzędy niższa niż germanu i krzemu. Rów-
nież otrzymanie materiału monokrystalicznego o 
dobrej jakości strukturalnej jest trudne ze wzglę-
du na niekorzystne warunki krystalizacji, na które 
składają się trudności w zachowaniu stechiometrii 
fazy ciekłej /powodujące powstawaniewakansów/ 
oraz trudności wytworzenia odpowiednich termicz-
nych warunków wzrostu, szczególnie w odniesie-
niu do metody Czochralskiego. 

Trudności powyższe spowodowały, że nieza-
leżnie od otrzymywania związków półprzewodni-
kowych no przyrządy optoelektroniczne w postaci 
monokryształów objętościowych coraz częściej ma-
teriały te wytwarza się w postaci warstw epitak-
sjalnych. Technologia ta dla tych materiałów jest 
nie tylko stosowana do otrzymywania złącz p -n , 
lecz w wielu przypadkach tylko ona pozwala na 
wytworzenie żądanego związku międzymetalicz-
nego o wymaganych parametrach fizykoelektrycz-
nych. Monokryształy objętościowe stają się w 
tym przypadku jedynie materiałem podłożowym, 
który często jest innego rodzaju niż materiał 

Rys. 4 . Schemat komory roboczej urządzenia do 
monokrystalizacji fosforku galu metodą Czochra l -
skiego z zastosowaniem hermetyzacji cieczowej 
1 - trzpień z zarodzią, 2 - tygiel grafitowy,3 -
ekran, 4 - doprowadzenie mocy, 5 - wylot a r -
gonu, 6 - cewka indukcyjna, 7 - wlot argonu, 
8 - topnik, 9 - wziernik, 10 - komora wysoko-
ciśnieniowa, 11 - zespół uszczelek wysokociś-
nieniowych, 12 - mechanizm wyciągania, 1 3 - k o -
mora wyrównawcza, 14 - mechanizm obrotów 

warstwy epitaksjalnej. N a przykład dla wytworzenia związków potrójnych jako pod-
łoże stosuje się odpowiedni związek podwójny obliskiejwartościstatejsiecikrystalicz-
nej. Tok więc dla GaAs ] .^P^ i G a i - ^ A I ^ s podłożem jest G a A s . Podłoże to częs -
to nie odgrywa żadnej rolii w konstrukcji przyrządu i może być usunięte w dalszym 
cyklu obróbki technologicznej. 

Na leży zaznaczyć, że w półprzewodnikowych przyrządach świecących w zasa -
dzie nie stosuje się epitaksjalnych złącz 1-h. Tak więc technologia epitaksjalna 

22 

http://rcin.org.pl



staje się dla materiałów stosowanych w półprzewodnikowych przyrządach optoelek-
tronicznych technologią wytwarzania materiału wyjściowego. 

Metody otrzymywania warstw epitaksjalnych związków międzymetalicznych sto-
sowanych w przyrządach optoelektronicznych można podzielić na trzy grupy: 

- metody otrzymywania warstw epitaksjalnych w drodze krystalizacji z roztworów 
ciekłych /rys. 5/, 

- metody transportu gazowego /rys. 6/, 
- metody naparowywania. 

•^AsH3*Hi 

^PH3*H2 
-^HiSe+Hz 

zroćfo 
i i 

I ^ O Ż B 

Rys. 5, Schemat aparatury do epito-
ksji z roztworów 

Hd+Ho Strefa \ strefą} strefa 
^ galu \reakcji\ osadzania 

775'C 850'C\ 750'C 

Rys. 6. Schemat aparatury do otrzy-
mywania warstw epitaksjalnych 
G a A s ^ ^ P ^ z fazy gazowej 

Należy zaznaczyć, że osadzanie warstw metodami naparowania stosuje się przede 
wszystkim do prac badawczych. Jak dotąd, zgodne są opinie, że metody te nie 
gwarantują otrzymania w sposób powtarzalny warstw o dobrej strukturze, co dyskwa-
lifikuje je do zastosowania ich na skalę techniczną w przyrządach optoelektronicz-
nych. 

Najprostszymi metodami otrzymywania warstw epitaksjalnych związków półprze-
wodnikowych są metody wzrostu z roztworu. Zaletą tych metod jest prostota apa -
ratury i technologii wytwarzania. Pewne ograniczenia w ich stosowaniu stanowi fakt 

.że minimalny zakres grubości warstw epitaksjalnych krystalizowanych z roztworów' 
ciekłych ograniczony jest w znacznej mierze gładkością ich powierzchni. 

Wzrost epitaksjalny z fazy gazowej jest uprzywilejowany przy wytwarzaniu tych 
związków półprzewodnikowych, których warstwy epitaksjalne nie mogą być otrzy-
mywane przez krystalizację z roztworu, z powodu istnienia perytektyki lub koniecz-
ności prowadzenia procesu przy wysokich temperaturach i ciśnieniach. Metody te 
stosuje się także, gdy konieczne jest otrzymanie cienkich warstw o dobrej jakości 
powierzchni. 

Specyfika otrzymywania homo- i heteroepitaksjalnych warstw związków między-
metalicznych z fazy gazowej polega na tym, że mamy tu do czynienia z transpor-
tem osobno poszczególnych składników związku do strefy osadzania i jego syntezą, 
co stawia szczególne wymagania w odniesieniu do stabilności warunków procesu' 
wzrostu, temperatury stref, szybkości przepływu gazów, a przede wszystkim czys -
tości stosowanych materiałów. Jednakże przy spełnieniu tych wymagań metody ep i -
taksji z fazy gazowej pozwalają na uzyskanie warstw o najwyższej czystości i ja-
kości struktury. Ich parametry są lepsze zarówno od parametrów materiałów otrzy-
manych metodą epitaksji z fazy ciekłej, jak też metodami monokrystolizacji obję-
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toSciowBi /Br idgeman, Czochra l sk !/ , Jednocześnie metody epitaksji z fazy gazowej 
pozwalają na otrzymanie materiału o założonym profilu rozkładu domieszki oraz dla 
warstw mieszanych - wymaganego składu, stałego lub zmieniającego się wraz z g r u -
bością warstwy, a więc na regulację wielkości przerwy energetycznej. 

W konstrukcjach wielu przyrządów świecących często mamy do czyn ien ia z w i e -
lowarstwowymi strukturami homo- i heteroepitaksjalnymi. Z e względu na stosowanie 
domieszek amfoterycznych, takich jak na przykład krzem, pozwalających na wytwa-
rzanie z ich pomocą zarówno materiału typu p, jak i typu n, to jest na otrzymywa-
nie - stosując jedną domieszkę, często w jednym procesie - zarówno materiału w y j -
śc iowego o odpowiednich parametrach, jak i z ł ącza p - n , niejednokrotnie trudne s ta -
je się wydz ie len ie etapu epitaksjalnego wytwarzania materiału wyjściowego i epitaks-
jalnego otrzymania z łącz p - n . 

Rozpatrując zagadnienie technologi i struktur wielowarstwowych należy więc mieć 
na uwadze ' spójność technologi i wytwarzania poszczególnych warstw epitaksjalnych, 
a także specyfikę pomiaru parametrów i oceny ich jakości. W chwi l i obecnej trud-
no jest mianowicie określić takie kryteria oceny dotychczas badanych w materiałach 
półprzewodnikowych parametrów f i zycznych i e lektrycznych, których spełnienie z a -
pewniłoby odpowiednie parametry półprzewodnikowych przyrządów świecących.Vłfcbec 
tego materiał badany jest poprzez sprawdzanie jego świecenia metodami pobudzania 
optycznego lub elektronowego / f o t o - lub katodo!uminescencja/. Jako ść gotowych 
z ł ącz p - n także sprawdzana jest przez badanie ich świecenia/elektroluminescencja/. 
Mamy więc do czynienia z badaniem podobnych zjawisk. W obu przypadkach św ie -
cenie za leży przede wszystkim od właściwości rekombinacyjnych /poziomów energe-
tycznych przerwy zabronionej/ materiału obszaru czynnego przyrządu /w przypadku 
przyrządów świecących obszaru, gdz ie zachodz i rekombinacja nośników/, które moż -
na zmienić zarówno w procesach wytwarzania materiału, jak i z ł ącz p - n . 

Z tych wszystkich względów wydaje się celowa ocena kompleksowa, polegająca 

na ana l i z ie spójnego cyk lu technologicznego eoitaksjainego wytwarzania w ie lowar -

stwowych struktur homo- i heteroepitaksjalnych. 

W chwi l i obecnej zasadniczymi materiałami stosowanymi w półprzewodnikowych 
źródłach promieniowania są: G a A s , G a P , G a A s ] Mater ia łami, które należy 
uznać za perspektywiczne, są przede wszystkim G a i _ ^ I ^ A s , a także G a N 
i ln,_j^Ga P. Jak już wspomnieliśmy, w detektorach nadal g łównie stosowanym m a -
teriałem jest krzem. Tak więc zasadniczymi materiałami optoelektroniki pó łprzewod-
nikowej są obecnie, oprócz krzemu, wymienione powyżej zw iązk i intermetaliczne 
stosowane w źródłach promieniowania - G a A s , G a P , G a A s ] _ ^ P y . 

W technologi i źródeł promieniowania k o r y t a się zwyk le z materiału typu n . 
o zakresie koncentracji: dla DEL 3 - 6 • l O " ^ cm-3 , a d la laserów ok . 1 0 ' ° cm-3. 

G a A s - W technologii wytwarzania przyrządów świecących z G a A s /źródeł k o -
herentnego i niekoherentnego promieniowania podczerwonego/ stosuje się głównie m a -
teriał w postaci monokryształów objętościowych. Jednocześnie materiał ten stosuje 
się na podłoże w technologi i ca łego szeregu przyrządów świecących opartych na 
warstwach epitaksjalnych takich związków potrójnych, jak G a A s ] _ ^ P ^ 
Najczęśc ie j materiał stosowany bezpośrednio na przyrządy świecące jest ot rzymy-
wany metodą Bridgemana, natomiast na podłoże - metodą Czochra l sk iego, przy z a -
stosowaniu techniki hermetyzacji c ieczowej. Podstawowe parametry elektryczne m o -
nokryształów G a A s stosowanych w produkcji przyrządów świecących są następujące: 
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- typ przewodnictwa - n, 
- domieszka - Te, Se, S i , 
- koncentracja nośników prądu - 3 10l7 - 1 0 I 8 cm-3 
- ruchliwość nośników prądu - 3500 - 2000 c m V V s , 
- osiągalny produkcyjnie zakres gęstości dyslokacji - cm 

GaP - Dla źródeł światła /DEL świecących kolorem czerwonym i zielonym/ 
stosuje się materiał w postaci warstw epitaksjalnych, wytwarzanych przeważnie z roz-
tworów lub monokryształów objętościowych. Jako materiał podłoża stosuje się mono-
kryształy fosforku galu otrzymane w wyniku krystalizacji z roztworu lub metodą 
Czochralskiego, przy zastosowaniu techniki hermetyzacji cieczowej. Na leży zazna -
czyć, że obecny stan technologii wytwarzania monokryształu GaP nie pozwala no 
otrzymywanie materiału o odpowiednim stopniu czystości i jakości struktury krysta-
licznej. Materiał ten zawiera zanieczyszczenia no poziomie 100 ppm /np. Si, A l / 
oraz ma gęstość dyslokacji na poziomie 10^ - 107cm"2 . Zakres parametrów typo-
wych monokryształów G a P , przeznaczonych dla przyrządów świecących, przedsta-
wiono w poniższym zestawieniu: 

Domieszka 
Typ 

przewodnictwa 
Zakres koncentracji 
nośników prądu 

/cm-3/ 

Minimalna ruchliwość 

/cm2/Vs 

Siarka n 5 - 20 • 10^^ 100 
Tellur n 1 - 5 • 10^7 110 
Cynk P 1 - 10 • 10^7 70 
Krzem n 1 - 15 . IO I6 70 

- Materiał ten przeznaczony na źródła promieniowania koherent-
nego i niekoherentnego o barwie czerwonej wytwarzany jest tylko w postaci warstw 
epitaksjalnych. Jako materiał podłoża stosuje się arsenek golu /parametry podano 
uprzednio/. Najczęściej stosowaną techniką wytwarzania warstw z arsenofosforku 
galu jest wzrost epitaksjalny z fazy gazowej w układzie otwartym przy zastosowa-
niu następujących czynników: G a - H C I - H 2 - A s H 3 - P H 3 /rys. 6/. Wymagana grubość 
wytwarzanych warstw jest znaczna i zawiera się w granicach 40 r 100 jjm. Jest ona 
spowodowana tym, że ze względu no różnicę parametrów sieci krystalicznej pod-
łoża / G a A s / i warstwy, w czasie wzrostu powstaje warstwa przejściowo o zak łóco-
nej strukturze. Zakłócenia struktury powodują zwiększenie rekombinacji niepromie-
nistej i dlatego wykorzystywany w przyrządzie obszar czynny materiału musi znaj -
dować się ponad tą warstwą. Maksymalną efektywność świecenia osiąga się przy 
udziale molowym x = 0 ,35 - 0,42 i dlatego zazwyczaj stosuje się toki zakres sk ła-
du związku potrójnego. 

Typowe parametry elektryczne warstw z GaAs]_j^P 
cących dla x = 0 , 4 są następujące: koncentracja nośników prądu ok. 3 
liwość nośników ok. 2 

10l7; ruch-
X typu n dla przyrządów świe-

tępujące: koncentracja nośnikć 
10^ cm2/Vs/domieszka Se/. 

Z materiałów uznanych przez nos jako perspektywiczne największa ilość publ i -
kacji dotyczy G a ] - ^ A I ^ A s . Materiał ten stosuje się w źródłach światła koherent-
nego i niekoherentnego o barwie czerwonej. Staje się on coraz szerzej stosowanym 
materiałowym laserowym, często używanym w wielowarstwowych strukturach z heterozłą-
czem GaAs - G a ] - x A I ^ A s , będących źródłem promieniowania podczerwonego, charal^-
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teryzujących się niskągęstoscią prądu progowego i wysoką wydajnością kwantową. Zw ią -
zek ten otrzymuje się zasadniczo technologią wzrostu epitaksjalnego z fazy c iekłej .Typo-
wymi parametrami Ga i - ^A I j ^A s , przy stosowanym w źródłach światła ułamku molo -
wym A l - X = 0 , 2 - 0 , 3 /przy x > 0 ,33 związek ten staje się półprzewodnikiem o 
przejściach pośrednich/, dla materiału typu n domieszkowanego Te są: koncentracja 
- 3 • - cm-3 i ruchliwość nośników ok. 2 - 1 ,5 • 10^ cm2/Vs. 

Lukę w zakresie barwy emitowanego promieniowania mogą zapełnić G a N i 

lni_)<Ga^P, pozwalające na skonstruowanie źródeł światła o barwach odpowiednio nie-

bieskiej i żółto-z ie lonej. 

Znaczne trudności przy otrzymywaniu objętościowych kryształów G o N wynikają 
z trudności kontrolowanego ich domieszkowania ze względu na efekty elektryczne 
związane z odchyleniami od stechiometrii. N a przykład niedomieszkowony G a N , b ę -
dąc typu n, ma zawsze wysoką koncentrację / ^ l O ' ^ cm~^/, prawdopodobnie ze 
względu na aktywne elektrycznie wakansy azotowe lub międzywęzłowe atomy go lu . 
Dlatego ze względu na trudności kontrolowanego domieszkowania w czasie mono-
krystolizacji objętościowej, materiał ten otrzymuje się metodami wzrostu epitaksjal-
nego, przede wszystkim z fazy gazowej, no szafirze, krzemie lub węgl iku krzemu. 
Typowymi parametrami warstw typu n, o grubości 1 0 - 8 0 -Mm, sg: ruchliwość 
30 - 8 0 cm / V s oraz koncentracja nośników prądu 1 - 6 • lO ' c m " . 

l n ] _xGaxP jest związkiem zapewniającym spełnienie warunku optymalnej w i doc z -
ności emitowanego promieniowania. Charakteryzuje się on bowiem dużymi wartośc ia-
mi i loczynu wydajności świetlnej i wydajności kwantowej. D l a x < 0 ,8 jest on pó ł -
przewodnikiem o przejściach pośrednich. Zasadniczo związek ten otrzymuje się me-
todą wzrostu epitaksjalnego. 

Z A K O N C Z E N I E 

Rozwój zastosowań półprzewodnikowych przyrządów świecących stanowi olbrzymią 
szar.sę dla prac nad technologią związków półprzewodnikowych. Przyrządy te są 
obecnie jedynym naprawdę masowym zastosowaniem półprzewodnikowych materiałów 
tego typu. Tak więc , dz ięk i szerokiemu zakresowi prac badawczych i wdrożen io-
wych, powstały warunki sprzyjające polepszeniu jakości materiału wyjśc iowego, a 
także szansa opanowania technologii produkcji przyrządów półprzewodnikowych w 
stopniu zbliżonym do poziomu reprezentowanego przez klasyczne półprzewodniki. 
Zaistniało możliwość wyrównania poziomu technologi i , który, mimo często n i e z a -
przeczalnej przewadze i uniwersalności własności związków półprzewodnikowych, de-
cydował dotychczas o stosowaniu krzemu w przyrządach półprzewodnikowych. 

Na leży zdawać sobie sprawę z nieporównywalnie wyższego stopnia trudności tech-
nologi i związków międzymetalicznych w porównaniu z technologią k lasycznych pó ł -
przewodników. Jednak w przyszłości trudności technologii wytwarzania związków 
międzymetalicznych powinny raczej decydować o cenie materiału n iż o jego c z y s -
tości, jakości strukturalnej i 'owtorzalności parametrów. 

Rozpatrując problematykę dalszego rozwoju prac badawczych i wdrożeniowych w 
dziedzin ie materiałów półprzewodnikowych dla przyrządów świecących należy mieć 

*na uwadze zarówno specyfikę technologii wytwarzania związków międzymetal icz-
nych, jak i specyfikę pracy tych przyrządów. Większe n iż w innych przyrządach 

26 

http://rcin.org.pl



półprzewodnikowych powiązanie zagadnień wytwarzania materiału i otrzymywania 
przyrządów narzuca konieczność kompleksowego prowadzenia prac badawczych i kom-
pleksowej oceny wszystkich etapów obróbki technologicznej. Tak więc konieczne jest 
zbadanie zmian własności rekombinacyjnych materiału w obszarze czynnym przyrzą-
du w ramach całego cyklu produkcyjnego. Zagadnienie to dotyczy nie tylko poz io-
mów energetycznych domieszek, ale i poziomów aktywnych elektrycznie defektów, 
a więc problemów badań zmian jakości strukturalnej materiału w obszarze czynnym 
przyrządu. Uważa się bowiem, że decydujący wpływ na rekombinację niepromienistą 
mają kompleksy atomów domieszek z defektami sieci krystalicznej, dające wie lo-
krotne głębokie poziomy energetyczne. W chwili obecnej nie określono jeszcze 
dostatecznie wyczerpująco charakteru tych kompleksów oraz przyczyn, które decy -
dują o ich powstawaniu. Jest więc rzeczą oczywistą, że w przypadku przyrządów 
świecących, w większym stopniu niż w innych przyrządach półprzewodnikowych, o 
parametrach materiału obszaru czynnego będą decydować wszystkie etapy cyklu tech-
nologicznego - od wytwarzania materiału do ostatniej obróbki termicznej. 

Zasadniczym problemem rozszerzenia rodziny półprzewodnikowych materiałów opto-
elektronicznych o związki grupy A U b V I jest rozwiązanie zagadnienia samokompensa-
cji związanej z elektrycznie aktywnymi defektami siatki krystalicznej. Zagadnienie 
to jest także węzłowe dla monokrystalizacji objętościowej G a N . Tylko jego rozwią-
zanie może pozwolić na kontrolowane domieszkowanie tego materiału w czasie mo-
nokrystalizacji objętościowej. 

Tak więc dla rozwiązania problemów otrzymywania na szeroką skalę omawianych 
w niniejszym artykule związków półprzewodnikowych dla przyrządów optoelektro-
nicznych konieczne jest rozszerzenie i pogłębienie badań w zakresie termodynamiki 
procesów domieszkowania oraz kinetyki wzrostu monokryształów objętościowych i war-
stw epitaksjalnych tych materiałów. 
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