Bolestaw JAKOWLEW
ONPMP

Zwiazki péiprzewodnikowe
iileh roztwory stale*

Rozwéj nowych typéw przyrzqdéw pélprzewodnikowych jest écisle zwiqzany z opra-
cowaniem technologii wytwarzania podwéjnych, potréjnych i bardziej ztozonych
zwiqzkéw pélprzewodnikowych. Na uwage zastuguje tu maksymalne wyk rzystanie
mozliwofci zastosowania germanu i krzemu, przy czym nie nalezy raczej oczekiwaé
na jokie$ zdecydowanie nowe przyrzqdy péiprzewodnikowe, podstawq dzialania ktérych

byloby wykorzystanie nieznanych dotychczas zjawisk fizycznych zachodzqeych w tych
materiatach.

Wykorzystanie nowych zjawisk, w tym réwniez wykorzystanie elektrycznych, akusty =
cznych i magnetycznych wlaéciwoéci materiatéw, ma miejsce w przyrzqdach wykonywa-
nych ze zwiqzkéw pétprzewodnikowych. Noénikami przekazywanej informacji mogq
byé¢ w tym przypadku zaréwno elektrony, jak i fotony i fonony. Konstrukcja tego typu
przyrzqdéw ma czesto charakter funkcjonalny, decydujqce znaczenie posiadajq przeto
rzeczywiste wlasnosci fizyczne materiatéw.

Badania w dziedzinie technologii i konstrukeiji przyrzqdéw péiprzewodnikowych
osiqgnely stosunkowo wysoki poziom. Podstawowe problemy konstrukcy jno =technolo =
giczne rozwiqzano juz w takim stopniu, ze powstata mozliwo$é otrzymywania parame -
tréw bliskich teoretycznym.

Mimo gtebokiej wiedzy w sferze teorii przyrzqdéw p6étprzewodnikowych, jej zastoso-
wanie w praktyce napotyka trudnoici ze wzgledu na rzeczywiste parametry materia -
t6w. Dalszy rozwéj elektroniki pétprzewodnikowe| jest wigc uzalezniony w znacznym
stopniu od otrzymania materiatéw o zadanych parametrach.

Obecnie gtéwnq dziedzing zastosowania zwiqzkéw pélprzewodnikowych i ich roztwo-
réw stalych jest optoelektronika i elektronika mikrofal /wraz z akustoelektronikq/.
Rozwéj i rozszerzenie zakresu stosowania przyrzqdéw optoelektronicznych, a zwlaszcza
diod $wiecqcych, ma wielkie znaczenie dla prac badawczych w dziedzinie technologii

" Praca przygotowana na Konferencje Naukowq nt. "Otrzymywanie i wlasnoéci fizyczne
zwiqzkéw pélprzewodnikowych i ich roztworéw stalych" /Ceturi, 7=9.X.1975r./.
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zwiqzkéw péiprzewodnikowych. Diody éwiecqce sq obecnie chyba jedynym przykladem
zastosowania tego typu materialévs w skali masowej. Szeroki zakres prac badawczych
zapewnit sprzy jojqce warunki dla polepszenia jakosci materiatéw wy jsciowych, umo=
zliwit rozw6j technologii produkcii zwiqzkéw pétprzewodnikowych i ich roztworéw
stalych do poziomu bliskiego juz poziomowi technologii wytwarzania germanu i krzemu.

Wielkosé produkeii przyrzqdéw mikrofalowych jest aktualnie znacznie mniejsza niz
przyrzqdéw optoelektronicznych. Produkcja przyrzqdéw optoelektronicznych ma obecnie
charakter masowy /np. produkcja diod elektroluminescencyjnych w takich firmach jak
Hewlett=Packard czy Monsanto osiqga wielko§é dziesiqtk6w i setek milionéw sztuk/,
natomiast pélprzewodnikowe przyrzqdy mikrofalowe produkuje sie w ilosci tysiecy lub
dziesiqtk6éw tysigcy sztuk. Nalezy zaznaczyé, e mimo obserwowanego w niektérych
wysoko rozwinietych krajach zastoju w produkeji diod $wiecqcych, powstaje tam wielki
tynek zbytu na przyrzqdy mikrofalowe. W dziedzinie tej prowadzi sie szeroko zakrojo=
ne prace badawcze, co wynika migdzy innymi i z tego, Ze w zwiqzku z petnym wyko -
rzystaniem eksploatowanych czestotliwosci radiowych i duzym zapotrzebowaniem na
ustugi w dziedzinie telekomunikacji, szybko rozwija sie technika mikrofal, np. techni=
ka lqcznosci satelitarnej.

Potrzeby zwiqzane z obronno$ciq powoli przestajq by ¢ gtéwnym czynnikiem rozwoju
elektroniki mikrofal. W dziedzinie p6tprzewodnikowych przyrzqdéw mikrofalowych
jakos¢ materiatu wyjéciowego bezposrednio decyduje o mozliwosci produkcii przyrzqdéw
o zadanych parametrach.

KIERUNKI ZASTOSOWAN ZWIAZKOW POLPRZEWODNIKOWYCH | ICH
ROZTWORSOW STALYCH
\

Do grupy zwiqzkéw p6tprzewodnikowych nalezq zwiqzki podwéine typu A''p r

V
A”B : oraz duza, wzrastajqca co roku, liczba bardziej ztozonych zwiqzkéw i ich

roztworéw stalych,

Tabtica 1
ZESTAWIENIE WAZNIEJSZYCH MATERIALOW POLPRZEWODNIKOWYCH WYKA -
ZUJACYCH ZJAWISKO ELEKTROLUMINESCENCIJI W PASMIE PODCZERWIE NI

Material Typ przewodnictwa g Eg A
/eV/ /pm/

CdSe - 1,67 0,743
AlSb n, p 1,6 0,775
In.| _xGxAs n, p 1,5 0,826
cd, _ngxTe“" n, p >1,44 €0,861
CdTe n, p 1,44 0,862
GaAs” n, p 1,36 0,91
Inp ** n, p 1,26 0,985
Pb,| _xSnxSe n, p 20,12 < 10,2
Gasb * n, p 0,7 1,77
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cd. tabl.

. AE
Material Typ przewodnictwa g A
/eV/ /pm/

InAs n, p 0,36 3,45
InSb * n, p 0,18 6,9

* Materialy podstawowe

+% Materialy perspektywiczne
Tablica 2

ZESTAWIENIE WAZNIEJSZYCH MATERIALOW PAOLPRZEWODNIKOWYCH WYKA -

ZUJACYCH ZJAWISKO ELEKTROLUMINESCENCJI W ZAKRESIE PROMIENIO -
WANIA WIDZIALNEGO

AE
g

Material Typ przewodnictwa A
/eV/ /um/

ZnS n 3,6 0,345

ZnO n 3,3 0,376

GaN ** n, 3,2 0,388

P

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

CdS Se, _ - 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
Cd,_,Zn Te n, p 1,44 - 2,26 0,861-0,548
GaAs, _XPX‘ n, p 1,42 - 2,26 0,873-0,548
GaP S n, p 2,24 0,554

In] _xGaxP n, p £2,2 0,57
Ga]_xAles' n, p 1,42 - 2,16 0,873-0,574
Cd,_ Mg Te n, p >1,44 £0,86

* Materialy podstawowe
£ & Materialy perspektywiczne
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Tablica 3

ZESTAWIENIE WAZNIEJSZYCH PALPRZEWODNIKOWYCH MATERIALOW LASE -
ROWYCH /DLUGOSC FALI ODPOWIADA EMISJI PROMIENIOWANIA W TEM-

PERATURZE CIEKLEGO AZOTU/

Materiatl Dtudosé fali /um/ Materiat Dlugosé¢ fali /pm/
ZnS 0,325 Inp ** 0,905
ZnO 0,376 GaSb 1,512
CdS 0,496 InAs 3,1
GaSe 0,593 InSb 5,39
CdeSe.| - 0,689-0,496 Te 3,65
CdSe 0,681 Angd] - Te 4,13-3,76
CdTe . 0,785 PbS 4,27
Gu] _xAles 0,873-0,574 PbTe 6,52
GuAs] -xPx 0,879-1,515 PbSe 8,55
GaAs * 0,843 Pb Sn, _ Te 16,53-6,52
In, Ga As 0,826 Pb, Sn Se 10,2
T=x x 1=x" x
InP As, ** 0,886
x 1=x
% Materialy podstawowe
% # Materialy perspektywiczne
Tablica 4

MATERIALY POLPRZEWODNIKOWE STOSOWANE DO WYTWARZANIA FOTO -~
DETEKTOROW

Fotoopomiki

niedomieszkowane

Pb

Sn Se
-x" x

InAs, InSb, PbS, PbSe * , CdS* , GaAs,
£ X 3
ZnS, Hg] _xCdee

_xSnxTe,

1

Fotoopomiki

domieszkowane

cds® /cl, Cu/, CdTe /Hg, Ag/, InSb*/Au/,
GaAs /Cu/ /w nawiasach podano stosowang

domieszke/
Fotodetekto .
z homoz}qczZm InSb, InAs, InP, GaAs ~, GaP, CdTe
Fotodetektory Ge~Gahs, GoAs__P. - Gohs
z heterozlqczem =5 5t

* Materialy podstawowe
* % Materialy perspektywiczne
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Tablica 5

ZWIAZKI POLPRZEWODNIKOWE STOSOWANE W PRZYRZADACH MIKROFALO-
WYCH /WRAZ Z PRZYRZADAMI AKUSTYKI MIKROFALOWEJ/

Materiat Zastosowanie

GaAs Diody waraktorowe ze zlqczem p-n, diody ostrzowe,
lawinowe, PIN, Schottky, przyrzqdy wykorzystujqce
zjawiska objetosciowe /diody Gunna, LSA, Transferred
Electron Devices/, bipolarne i polowe tranzystory mikro
falowe, mikrofalowe obwody scalone, mikrofalowe
przetworniki elektroakustyczne i linie oprézniajqce,
aktywne przyrzqdy akustoelektroniczne /np. wzmacnia-
cze elektrofononowe/

InP, GalnP, GalnSb Przyrzqdy wykorzystujqce zjawiska objetosciowe /diody
Gunna, LSA, Transferred Electron Devices/

GaAlAs Bipolarne tranzystory mikrofalowe

CdSnP2 Diody Gunna

CdS, CdSe, CdTe, GaN,| Mikrofalowe przetworniki elektroakustyczne, linie
AIN, ZnO, ZnS, ZnTe, | oprézniajqce, aktywne przyrzqdy akustoelektroniczne

InSb, GaP /np. wzmacniacze elektrofononowe/
Heterozlqcza np. Diody przetqczajqce, bipolarne tranzystory mikrofalowe
Ge/GaAs/

Materialy z supersiatkq: Przyrzqdy wykorzystujqce ujemng opornoté d namicz.n
GaAs/GaAlAs, e P Y ¢
GaAs/GaAsP

W tabelach 1 - 4 podano parametry zwiqzkéw pélprzewodnikowych stosowanych w przy
rzqdach optoelektronicznych: diodach elektroluminescencyjnych pracujqeych w pod =
czerwieni i widzialnej czesci promieniowania, laserach, fotodetektorach i fotoopomi=
kach. W Tabeli 5 zestawiono zwiqzki pétprzewodnikowe stosowane w przyrzqdach
mikrofalowych /lqcznie z przyrzqdami akustyki mikrofalowej/.

W niniejszym opracowaniu oméwione zostanq zwiqzki pétprzewodnikowe i ich roztwo-
ry stale zaréwno juz stosowane, jak i te, ktére w perspektywie mogq znaleZ¢ zastoso =
wanie w przyrzqdach elektronicznych. Pominigto w nim powszechnie znane materialy,

jak arsenek galu, arsenofosforek galu i arsenofosforek aluminium®/,

% Materialy te byly tematem szeregu referatéw wygloszonych na konferencji w Cetuniu
w 1975 r. Ich publikacja przewidziana jest w nastepnych numerach niniejszego
kwartalnika,
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Nie bedq réwniez analizowane materialy nie tak powszechnie stosowane w przyrzq -
dach pélprzewodnikowych, ale juz dobrze znane, takie jak InSb, InAs, GaSb, CdS,
CdTe, CdSe itp. Grupa pozostalych perspektywicznych zwiqzkéw p6lprzewodnikowych
jest bardzo liczna i réznorodna zaréwno pod wzgledem ich wlasnosci, jak i zakresu
poznania. Spofréd juz znanych materialéw nalezy wymieni¢ azotki galu, glinu i skandu
/GaN, AIN i ScN/, fosforek indu /InP/ i jego roztwory state, zwiqzki tréjskladnikowe
= Gaxln; -xP i Al.I _xlnxP, Cdng] _xTe oraz niektére zwiqzki typu A”BNCZV.

Coraz bardzie| jednak zwigksza si¢ zakres badaf nad otrzymaniem zupetnie nowych
zwiqzkéw i ich roztworéw stalych, charakteryzujqcych sig wlasnosciami p6tprzewodni-
kowymi. Sposréd nich na szczegblng uwage zastugu|q p6tprzewodniki bezpostaciowe
na bazie siarczkéw, selenkéw i tellurk6w metali, p6iprzewodnikowe materialy magne -
1ycz/ne, zwiqzki w sklad ktérych wechodzq pierwiastki ziem rzadkich /np. typu grana -
téw/.

Azotki

Grupa ta charakteryzuje sie wysokq temperaturq topnienia i szerokq przerwq zabro=
nionq. Spo$réd tych zwiqzkéw najlepiej zbadano azotek galu /GaN/, ktéry korzystnie
wyréznia sig wiréd wytwarzanych juz pélprzewodnikéw o szerokiej przerwie zabronio-
nej /np. od fosforku galu i -weglika krzemu/, z tym ze posiada wigkszq przerwe
zabronionq /3,5 eV/, ktbére| struktura zapewnia przejécia bezposrednie w procesie re -
kombinaci promienistej [1]. Umozliwia to wykonanie na bazie azotku galu laseréw
o bardzo malych dlugoéciach fal emitowanego promieniowania, jak réwniez diod ele -
ktroluminescency jnych, ktére w calym widzialnym zakresie widma bedq emitowaé pro=
mieniowanie o réznej dlugosci fal w zaleznosci od domieszkowania.

Dodatkowq zalete GaN stanowi polqczenie wlasnosci pétprzewodnikowych z nadprze -
wodnikowymi[Z] .

Proces otrzymywania monokrystalicznych warstw azotku galu jest pod wzgledem
technologicznym bardzo zYozony. Wynika to z nieréwnomiernie zachodzqce| syntezy
chemicznej i koniecznotci bardzo dokladnej kontroli parametréw krytycznych wzrostu
warstwy . Dotychczas udato sie otrzymaé przezroczyste, monokrystaliczne warstwy
azotku galu tylko metodq epitaksji z fazy gazowej na wegliku krzemu i szafirze, Duze
trudnoéci sprawia tez opracowanie metody kontrolowanego domieszkowania. Rozwiqza=
nie tego problemu utrudniajq odchylenia sktadu zwiqzku od stechiometrii oraz duze
prawdopodobiefistwo samokompensacii zwiqzanej z defektami strukturalnymi. Do tej
pory nie udalo sig otrzymaé azotku galu typu p, co uniemozliwia otrzymanie zlqez p-n.

Azotek glinu /AIN/ ma szerszq niz GaN przerwe zabronionq /6,2 eV/. Dzigki duzej
predkosci dzwiekuv /10,4 109 cms ™1 /. warstwy epitaksjalne AIN znajdujq zastosowanie
w mikrofalowych przetwornikach elektroakustycznych[3].

Bardzo interesujqce wlasnosci stwierdzono w warstwach epitaksjalnych azotku skandu
/ScN/; przy szerokosci pasma zabronionego 2,1 eV /w temperaturze 300 K/ ruchliwosé
noénik6éw okazala sie dwukrotnie wy#sza niz w krzemie, przy tym samym poziomie do=

mieszkowania = 1-1020 em Y [4].
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Fosforek indu i jego roztwory state

Fosforek indu stosuje sig w przyrzqdach mikrofalowych [5]. Teoretyczny wspétczynnik
sprawnosci diod Gunna z fosforku indu wynosi 33%, a wspétczynnik sprawnosci gene -
ratoréw mikrofalowych= 21% przy czestotliwosci 1 GHz i 18,5% przy 15,2 GHz.
Stosowanie fosforku indu umozliwia budowe przyrzqdéw o parametrach znacznie lepszych
od parametréw diod z arsenku galu. Wymaga to jednak dalszych prac badawczych,
zwlaszcza w dziedzinie epitaksji zaréwno z fazy cieklej, jok i gazowej. W zwiqzku
z rozwojem metod otrzymywania objetoSciowych monokrysztatéw InP /giéwnie metodq
Czochralskiego z hermetyzaciq cieczowq/, zwiqzek ten mozna obecnie osadzaé na
podlozach wykonanych z objetoSciowych monokrysztatéw fosforku indu, eliminujqc takie
materialy podlozowe, jak GaAs lub InAs,

Przy domieszkowaniu chromem mozna otrzymaé fosforek indu o wlasnotciach pétizo-
lacy jnych o opornosci nieco mniejszej niz GaAs /okolo 10" Srcm/.

Fosforek indu stosuje sie réwniez w przyrzqdach optoelektronicznych. Diody elektro=
luminescency jne z InP, otrzymane metodq epitaksji z fazy cieklej, emitujq promienio =
wanie o dtugosci fali 0,98=1,1 um, z zewnetrznq wydajnosciq kwantowq 1-1,5%.
Diody z tego materiatu nadajq sie zwlaszcza do optycznych systeméw przekazywania
danych, w ktérych stosuije sig szklane swiatlowody, poniewaz minimum strat tych
swiatlowod6w wystepuje wlasnie przy A=1,05 pm,

Fosforek galowo =indowy Goxln] -" iest zwigzkiem pétprzewodnikowym, ktéry w naj-
blizszej przyszlosci bedzie mégt zastqpié GoxAs] L diodach elektroluminescency j=
nych. W przypadku Gaxln] _xP istnieje mozliwo§¢ uzyskania znacznie wyzszej wydaj=
nofci kwantowej elektroluminescency jnej. Przerwa zabroniona Goxln] -xP jest prostq
az do energii 2,2 eV i odpowiada wielkosci x = 0,7. Z tego to powodu Gc:xln.I -xP
moze znale£¢é zastosowanie w koherentnych i niekoherentnych Zrédtach promieniowa=
nia.

Ga In] xP otrzymuje sig stosujqc jednq z trzech metod: zmodyfikowanq metode

M -

Bridgmana, metode epitaksji z fazy gazowej lub z fazy cieklej. Podiozami dla wzrostu
epitaksjalnego sq GaAs, GaP, Si i GaAsP. Zlqcza p-n otrzymuje sig¢ metodq dyfuzji
lub epitaksji. W diodach epitaksjalnych z Goxln] -x': obserwowano przy pompowaniu

laserem He =Ne efekt laserowy o promieniowaniu pomaraficzowym /A= 0,615 um/.

W objetosciowych monokrysztatach, otrzymanych z roztworu indu zmodyfikowanq
metodq Bridgmana, obserwuje sie w temperaturze 77 K efekt laserowy z Aod 0,58 do
0,89 um. W przypadku krysztatéw domieszkowanych azotem, efekt laserowy obserwo=
wano przy A- 0,546 pm /éwiecenie 26tte/ i przy A= 0,556 um /éwiecenie z6ttozielone/.
Fosforek galowo =indowy jest réwniez perspektywicznym materiatem dla przyrzqdéw
mikrefalowych.

Teoretyczna wydajno$é kwantowa luminescencii fosforku glinowo =indowego w widzia=
Inej czgéci widma jest najwyzsza sposréd zwiqzkéw grupy A'''BY, Materiat ten, podo =
bnie jok Ga, __In_P, moze staé si¢ w przyszlosci jednym z podstawowych materiatéw
pé}przewodnlké'wy)éh dla optoelektroniki. Badania katodoluminescencii AI] ~x|”><P
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wykazaly duzq wydajnoé rekombinaciji promienistej tego zwiqzku. Z AI] = l"'_-; P

otrzymanego metodq epitaksji z fazy gazowej, mozna wykonaé diody emitujqce pro-
mieniowanie od czerwonego do zielonego.

Tellurek kadmowo =rteciowy

Ze wzgledu na przynalezno$é do grupy materiatéw, w ktérych przy okreglonym skta-
dzie szeroko$¢ pasma zabronionego przechodzi przez zero [2], zwiqzek ten budzi duze
zainteresowanie. Zmieniajqc sktady stalych roztworéw Cdng] _xTe mozna otrzymaé

materiat p6lprzewodnikowy o zadanych wlasciwosciach elektrycznych i optycznych,
ktéry moze by & bardzo przydatny w przypadku zastosowania w przyrzqdach wskazniko=
wych, zwlaszeza w czujnikach promieniowania podczerwonego.

Mimo e pierwsze informacije o zwigzkach ukladu CdTe ~HgTe pochodzq z lat
sze$é&dziesiqtych, badania te dotychczas nie wyszly poza ramy poszukiwan; dotyczy to
zwlaszcza opracowania metod monokrystalizacji. Podstawowym zadaniem jest otrzyma -
nie doskonalych pod wzgledem strukturalnym monokrysztaléw o mozliwie jednakowym
sktadzie, co jednak napotyka powazne trudnosci, wynikajqce ze sklonnosci tych
roztworéw stalych do segregacji, wywolywanej czesciowo wysokim ciénieniem par rteci.

Pélprzewodnikowe zwiqzki A“BIVCZV

Ta liczna klasa zwiqzkéw pétprzewodnikowych ma duze szanse perspektywicznych
zastosowari, poniewaz umozliwia dobér materialu o wymaganej szerokosci przerwy
zabronionej w przedziale od 0,26 do 4,5 eV [2] . Przewaga szerokopasmowych zwiq=
zkéw tej klasy nad ich podwéjnymi odpowiednikami GaP i GaAs polega na duzej szero -
kofci przerwy zabronionej i przej§é bezposrednich rekombinacji promienistej przy nizszej
temperaturze topnienia. Promieniowanie generowane w tych materialach ma wiekszq
energie kwantéw /CdSiAs2 - 1,62 eV, GaAs - 1,47 eV/, dlatego mozna je zastoso =

waé w laserach. Niewystarczajqce dane, albo zupeiny brak informaciji o wlasnoéciach
fizykochemicznych zwiqzkéw tej grupy, utrudnia jednak rozwéj technologii otrzymywa=
nia wysokiej jakosci krysztatéw. G1éwnq wadq jest ich duza kruchosé¢. Wedtug posiada-
nych danych dla otrzymania ZnSnP2, CdGeAsz, ZnSnAs2 i innych zwiqzkéw tej grupy

celowe jest zastosowanie epitaksji z fazy cieklej.

Magnetyczne zwiqzki pélprzewodnikowe

W ostatnich latach prowadzi sie do§é intensywne badania nad otrzymaniem materia=
¥6w magnetycznych z cylindrycznymi domenami, ktére mogq by ¢ zastosowane w pamie -
ci maszyn cyfrowych[2] . Badania te sq ukierunkowane na otrzymanie materiatéw
z trwalymi domenami malych rozmiaréw /w granicach od 2,5 do 7,5,.1m/ i duzq predko-
éciq przemieszczania /okolo 100-1000 cm/s Oe/. Zastosowanie takiego materiatu
pozwoli zwigkszy¢ ilo§¢ zapisanej informacii do 1,6°10 bitéw/cm? i skrécié czas jej

przetwarzania /do ]06 bitéw/s/. Najbardziej obiecujqcymi materiatami dla osiqgniecia
tego celu wydajq sie by ¢ granaty, w szczegélnosci Y3 _dexFe4GaO]2 oraz

Gd _bexFesO . Przypuszczalnie w przyszloéci mozna bedzie stosowaé takze zwiqzki

3 12
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zawierajqce i inne pierwiastki ziem rzadkich, takie jak Er, Eu, Tm. Czeéciowa zmiana
zawartoSci pierwiastka ziem rzadkich i zelaza w tych materiatach pozwala na sterowa =

nie momentem magnetycznym i anizotropiq magnetycznq kierunkéw krystalograficznych,
ktére okreslajq rozmiar domen.

Najlepszq pod wzgledem technologicznym metodq otrzymywania omawianych materia=-
16w jest epitaksja z fazy cieklej.

Heterozlqcza i materialy z supersiatkq o heteroepitaksjalnej strukturze wielowarstwo -
wej

Zastosowanie w przyrzqdach heterozlqczy, pozwala na znaczne polepszenie ich pa-
rametréw, zewnetrznej wydajnosci kwantowe| laseréw heterozlqczowych, stabilnosci
w szerokim przedziale energii czulosci przetwornikéw fotoelektrycznych, zmniejszenia
spadku napiecia przy duzych prqdach w tranzystorach. Heterozlqcza mozna wykorzystaé
w przetwornikach promieniowania podczerwonego czyli optotranzystorach, w ktérych
przekazywanie sygnatéw od zlqcza emitera do kolektora odbywa sie poprzez ich posred -
nie przeksztatcenie w promieniowanie $wietlne, dzigki czemu charakterystyki czesto -
tliwosciowe przyrzqdéw nie zalezq od dlugosci drogi dyfuzji noénikéw w obszarze bazy.
Przy doborze materiatéw heterozlqczy nalezy dqzyé do skojarzenia minimalnych réznic
/rzedu 0,1%/ parametréw siatki stykajqeych sie materialéw ze znacznq réznicq szero =
kosci pasma zabronionego. Zasadnicze znaczenie ma takze latwo$é i powtarzalno$é
technologii. Uwzgledniajqc te wymagania, najbardziej korzystne wydaijq sie by¢ juz
szeroko stosowane w praktyce zwiqzki ukladu AlAs-GaAs.

Prowadzi sie obecnie badania nad mozliwosciq wykorzystania w heterozlqczach

VI .
kontaktu miedzy zwiqzkami A”IBV iA”B . W celu otrzymania heterostruk tur stosuje

sie najczeéciej metode epitaksji z fazy cieklej.

Nowgq, bardzo perspektywicznq, grupq materiatéw pétprzewodnikowych stanowiq
krysztaly o t.zw. supersiatce. Struktury heteroepitaksjalne tworzone sq z naktadanych
na przemian warstw np. GaAs i GaAsP bqdZ GaAs i GaAlAs, Zaktada sie, ze materia=
ly te bedq stosowane w konstrukcjach szeregu nowych przyrzqdéw , szczegblnie w techni=-
ce mikrofal. Prowadzenie badaf nad uzyskaniem takich struktur wymaga bardzo precy =
zyjnej aparatury, poniewaz dla otrzymania warstw o grubosci kilkudziesieciu lub
kilkuset angstreméw o wyraznych granicach trzeba wy jqtkowo doktadnie programowaé
zmiany skladu mieszaniny gazowej nad rosnqcq powierzchniq.

Pétprzewodnik i bezpostociowe /amorficzne/

Badania charakterystyk nopieciowo=prqdowych wykazaly, ze w tych aaterialach,
pod wplywem impulséw elektrycznych, wystepuje odwracalna zmiana opornoéci wlasci=
wej w szerokim zakresie od izolatora do przewodnika.

Pétprzewodniki bezpostaciowe sq perspektywicznymi materiatami do wytwarzania prze -
tqcznikéw, multiwibratoréw, uktadéw logicznych itp. Za pomocq takich przelqcznikéw
mozna sterowaé uktadami diod elektroluminescency jnych. Zaletq pStprzewodn ik 6w
bezpostaciowych jest mata czulosé na radiacje.

P6tprzewodniki bezpostaciowe mogq wystepowaé w postaci zwiqzkéw podwéinych,
potréjnych i wielosktadnikowych. Zasadniczym pierwiastkiem wchodzqcym w ich sktad
jest zazwyczaj tellur. Drugim sktadnikiem moze byé krzem, fosfér, siarka, cynk, gal,
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german, arsen selen, kadm, ind, antymon, jod i tal. Prowadzone sq tez badania p6t-
przewodnikéw "szklistych" na bazie tlenkéw, np. szkliw krzemionkowych, fosforowych
i innych,

Zasadnicze znaczenie dla bada# w dziedzinie pélprzewodnikéw bezpostaciowych ma
rozwéj technologii ich wytwarzania. Mimo, ze w odréznieniu od monokrystalicznych
zwiqzkéw pélprzewodnikowych mniejsze znaczenie posiada obecno$é¢ w nich zanieczy -
szczefi, jednak duze trudnosci sprawia ich aktywno$¢ chemiczna /szczegéinie w stosunku
do tlenu/ przy podwyszonej temperaturze.

Perspektywicznymi metodami otrzymywania pélprzewodnikéw bezpostaciowych sq tech=
nologie oparte na naparowywaniu eksplozywnym,

TECHNOLOGIA OTRZYMYWANIA ZWIAZKOW PAEPRZEWODNIKOWYCH
| ICH ROZTWORAW STALYCH

Rozwéj zastosowart zwiqzkéw pélprzewodnikowych w znacznym stopniu uzalezniony
jest od udoskonalenia istniejgcych i opracowania nowych metod wytwarzania kryszta=
6w objetociowych i warstw epitaksjalnych,

Do podstawowych metod otrzy mywania monokrysztaléw objetosciowych materiatéw
pblprzewodnikowych z fazy cieklej nalezq metody: Bridgmana, Czochralskiego i topie -
nia strefowego. Stosowane sq w przypadku zwiqzkéw pélprzewodnikowych przy zasto-
sowaniu réznych technik, innych dla zwiqzkéw o niskiej preznosci par /1072 - 10~

Tr = np. InSb/, innych dla zwiqzkéw o podwyiszonei/IO-] - 5‘103 Tr - np. GaAs/
il
oraz wysokiej preznofci par /powyzej 5:10° Tr - np. GaP/[6].

Metody i techniki wytwarzania zwiqzkéw o niskich preznosciach par sq analogiczne
do stosowanych w technologii monokrystalizacji germanu i krzemu. Zasadnicze trudnosci,
a w zwiqzku z tym i specyfika technologii wytwarzania, istniejq w przypadku zwiqzkéw
o znacznych preznosciach par w stanie stopionym. Utrzymanie tego typu zwiqzkéw
w fazie ciektej, w warunkach réwnowagi fazowej, wymaga wytwarzania'nad ich po-
wierzchniq réwnowagowego ciénienia par bardziej lotnego sktadnika. Warunek ten moze
byé spelniony przez zastosowanie tak zwanej "gorqcej komory" /hermetycznie zamknig-
tej objetosci/, ktérej temperatura okrefla prezno$é par skladnikéw zwiqzku. Najnizsza
temperatura takiej komory wynika z wartosci ciénienia par nad cieklym zwiqzkiem
w warunkach réwnowagi fazowej. Dla arsenku galu temperatura ta wynosi 610°C, co
odpowiada ciénieniu par arsenku okolo 0,9 at, dla fosforku galu 600°C, co odpowiada
ciénieniu par fosforu okolto 40 at [7] . Speinienie powyzszych warunkéw, niezbednych
do krystalizacii zwiqzkéw w gorqce| komorze z cieczy, o skladzie réwnym lub bliskim
stechiometrycznemu, jest tym trudniejsze, im wyzsze sq temperatura topnienia i pre-
Znoéé par w tej temperaturze,

Jak stwierdzono wyzej, w zaleznosci od parametréw, a gtéwnie od preznosci par,
stosuje sig rézne techniki otrzymywania monokrysztatéw klasycznymi metodami mono=-
krystalizacji. Dla zwiqzkéw o preznoéci par do okoto 5:103 Tr zaréwno metoda
Bridgmana, jak i metoda Czochralskiego mogq byé i sq stosowane przy uzyciu gorqcej
komory, ktérq w tym przypadku stanowi zatopiona pod prézniq, grzana oporowo,
amputla kwarcowa mieszczqca wsad.

Duzym uproszczeniem w tej technologii stalo si¢ zastosowanie w metodzie
Czochralskiego techniki hermetyzacii cieczowej. Stopiony w tyglu zwiqzek jest
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wéwczas przykrywany warstwq cieklej, niereagujqce z nim substanciji /np. 8203/,
na ktérq wytwarza sie ciénienie gazu ochronnego /Ar, He, N2/ réwne lub nieco

wigksze od ciénienia par lotnych skladnika nad zwiqzkiem w warunkach réwnowagi ga =
zowej. Do przeprowadzenia procesu monokrystalizacji mozna wéwczas uzyé urzqdzef
standardowych /posiadajqcych metalowe, chlodzone wodq komory robocze/, stosowa-
nych do otrzymywania monokrysztatéw metodq Czochralskiego.

Jesli chodzi o zwiqzki typu GaAs bedq to urzqdzenia uzywane do wytwarzania mono -
krysztaléw Ge i Si; zwiqzki o wysokich preznosciach par /np. GaP/ wymagajq stosowa ~
nia urzqdze# z komorq ciénieniowq do ok, 100 at,

Hermetyzacja cieczowa jest jednq z metod wytwarzania zwiqzkéw o preznosci par

do okoto 5-103 Tr; natomiast dla otrzymania zwiqzkéw o preznosci powyzej 5’103 Tr
/tzn. powyzej ciénied jokie wytrzymujq ampuly kwarcowe w warunkach procesu syntezy
lub monokrystalizacji/ jest to obecnie jedyna technika, pozwalajqca na otrzymywanie
duzych jednorodnych monokrysztatéw.

Omawiane wyzej dwie metody monokrystalizacji = metoda Bridgmana i metoda
Czochralskiego = sq w chwili obecne| jedynymi stosowanymi w technologii otrzymywa -~

\J
nia monokrysztatéw zwiqzkéw A”Iu " na skale technicznq. Poréwnanie tych metod
w aspekcie wlasnoéci otrzy mywanych monokrysztatéw /np. dla GaAs/ nie wykazuje
przewagi jednej nad drugq. Metody te uzupelniajq sie w tym sensie, Ze arsenek galv,
stosowany bezposrednio na przyrzqdy §wiecqce, wytwarzany jest przede wszystkim me =
todq Bridgmana, natomiast materiat na podloza dla epitaksji - gléwnie metodq
Czochralskiego, przy zastosowaniu techniki hermetyzacji cieczowej. Nalezy nadmie-
nié¢, 2e krystalizacja metodq Czochralskiego z zastosowaniem gorqcej komory, z uwagi
na skomplikowanq aparature i technologie wytwarzania monokrysztatéw GaAs, nie jest
stosowana na skale technicznq. Metoda Bridgmana pozwala na otrzymywanie monokry ~
sztatéw GaAs o czystosci i parametrach elektrycznych wy2szych, niz w metodzie
Czochralskiego. Wainq zaletq tej pierwszej metody jest konstrukcy jna prostota stosowa =
nych do jej realizacji urzqdzed. W poréwnaniv z metodq Czochralskiego do jej wad
natomiast nalezy zaliczyé koniecznoéé uzywania tylko tych materiatéw tyglowych,
ktére nie wykazujq przyczepnosci do krzepnqcego krysztatu,

Trudnoéci otrzymywania monokrysztaléw objetoéciowych zwiqzkéw pélprzewodniko ~
wych o zadanych wlasnoéciach wplynely na szerokie stosowanie metod wzrostu epita~
ksjalnego dla otrzymania materiaty wy jéciowego. Monokrysztaly objetosciowe stanowiq
w tym przypadku tylko materiat podloza, kféry czesto rézni sie od materiaty warstwy
epitaksjalnej /np. w technologii wytwarzania zwiqzkéw potréjnych, materiatem podlo~
2a czesto jest zwiqzek podwéjny o zblizonych parametrach sieci krystalicznej/.

W ten sposéb GoAs jest materiatem podioza dla GoAsP i GaAlAs. W konstrukeii przy -
rzqdu podloze czesto nie odgrywa Zadnej roli i moze by¢é zeszlifowane.

Metody otrzymywania warstw zwiqzkéw pélprzewodnikowych mozna podzieli¢ na
nastepuiqce grupy:

- metody epitaksji z fazy gazowej

- metody ofrzymywania warstw epitaksjalnych w wyniku krystalizacji z fazy cieklej,

- metody epitaksji z zastosowaniem wiqzki molekulamej /molecular beam epitaxy/,

= metody naparowywania,
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Nalezy zaznaczyé, Ze osadzanie warstw metodami naparowywania stosuje sie ty lko
w przypadku prac badawczych, za$ technika wzrostu epitaksjalnego, stosujqca wiqzke
molekularnq, mimo doskonalych parametréw warstw wytwarzanych tq metodq,ciqgle
jeszcze znajduje sie na etapie badar laboratory jnych.

Najprostszymi metodami otrzymywania warstw epitaksjalnych zwiqzkéw péiprzewodni -
kowych sq metody wzrostu z fazy cieklej. Ich zaletq jest prostota aparatury i procesu
technologicznego. Specyfika otrzymywania homo= i heteroepitaksjalnych warstw zwiqz =
kéw pétprzewodnikowych z fazy gazowe| polega na tym, ze mamy wéwczas do czynie -
nia z transferem oddzielnych skladnikéw zwiqzkéw do strefy osadzania i ich syntezq, co
wymaga szczegélnej stabilnosci warunkéw procesu wzrostu, temperatury stref i szybkosci
przeplywu gazéw, a przede wszystkim czystosci stosowanych materiatéw. Spelniajqc
te warunki mozna za pomocq metody epitaksji z fazy gazowej otrzymaé warstwy o wyso-
kiej czystosci i doskonalej strukturze. Metody epitaksji z fazy gazowej umozliwiajq
takze otrzymywanie materiatu z okreslonym rozkladem domieszek, a w przypadku zwiq-
zkéw potréjnych - warstw o wymaganym skladzie. Epitaksjalny wzrost z fazy gazowej
stosuje si¢ tez w przypadku zwiqzkéw pélprzewodnikowych, w ktérych ze wzgledu na
istnienie perytektyki albo koniecznosci prowadzenia procesu wzrostu epitaksjalnego
przy wysokich temperaturach i cisnieniach, warstw epitaksjalnych nie mozna otrzyma¢
metodq krystalizacji z fazy cieklej.

Epitaksja z fazy gazowej umozliwia produkcig warstw w skali przemystowej, automa-
tyzacje procesu i jego komputeryzacje. Mozliwa jest konstrukcja urzqdzeri o duzym
jednorazowym zatadunku /okoto 300 cm2/ i duzej wydajnosci /80%/ dobrych plytek.
W tej dziedzinie interesujqce sq prace amerykariskiej firmy Applied Materials Techno-
logy [8] . Automatyzujqc proces wzrostu epitaksjalnego GaAsP zastosowano tam elektro-
niczne przeplywomierze z automatycznymi regulatorami zuzycia gazéw, zapewniajqce
odtwarzalno$é zadanych wielkosci zuzycia gazéw z dokladnosciq okoto 0,15%.
Szybkosé parowania cieklych albo stalych skladnikéw reguluje sig z dokladnosciq rzedu
1%. Temperature reakciji rejestrujq bezkontaktowe czujniki optyczne, pracujqce w za=
kresie dlugosci fal od 0,6 do 4,5 um. Stosuje sig przy tym system automatycznego ska-
nowania albo wielopolozeniowego pomiaru rozkladu temperatur w strefie reakcii.
Firma Motorola opracowata system zapewniajqcy réwnoczesne sterowanie przez jeden
komputer pracq kilku urzqdzeri do epitaksii.

W konstrukc|i wielu przyrzqdéw ze zwiqzkéw pélprzewodnikowych stosuje sie wielo-
warstwowe struktury homo = i heteroepitaksjalne. Zastosowanie domieszek amfoterycz =
nych, np. krzemu, umozliwia otrzymywanie zaréwno materialu typu p, jak in, tzn,
pozwala na otrzymywanie materiatu wy jéciowego zadanych parametrach i zlqcza p=n,
przy stosowaniu tylko jednej domieszki, czesto w jednym procesie. W zwiqzku z tym
trudno jest wydzieli¢ etapy otrzymywania materiatu wyjsciowego i zlqcza p-n, ktére
jest elementem struktury przyrzqdu. Nalezy takze zwrécié uwage na specyfike oceny
jakosci materiatu wy jsciowego. Trudno jest obecnie okresli¢ takie kryteria wlasciwo -
Sci fizycznych i elektrycznych, ktérych spetnienie bytoby gwarancjq wymaganych pa-
rametréw przyrzqdéw /np. przyrzqdéw éwiecqcych/, wykonanych ze zwiqzkéw pélprze -
wodnikowych. Jako§¢ materiatu wyjsciowego okresla sig¢ zwykle na podstawie pomiaréw
parametréw zlqcz p=n, co bardziej jeszcze lqczy etapy wytwarzania materiatu wyjscio-
wego i otrzymania struktury przyrzqdu,

Analizujqc specyfike technologii produkcji zwiqzkéw pétprzewodnikowych, nalezy
zwrécié uwage na problem czystosci otrzymywanych materialéw. Zagadnieniem szcze -
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gélnie trudnym jest otrzymywanie czystego materialu w przypadku zwiqzkéw o duzej
preznoéci par i duzej aktywnofci chemicznej. W procesie wytwarzania monokrysztatéw
objetosciowych nalezy wziqé pod uwage matq skuteczno$é metalurgicznych metod ich
oczyszczania i mozliwo§é wprowadzenia duzej iloéci zanieczyszczer w czasie syntezy

i monokrystalizacji. W zwiqzku z tym konieczne jest stosowanie materialéw wyijscio-
wych wysokiej czystosci. O trudnosciach otrzymywania zwiqzkéw p6tprzewodnikowych
odpowiedniej czystosci swiadczy fakt, e pomimo stosowanych ostrych reziméw techno-
logicznych, czystosé objgtosciowych monokrysztatéw arsenku galu, ktérego technolo -
gie najlepiej opanowano, jest o 1-2 rzedy nizsza od czystosci objgtosciowych monokry=
sztatéw garmanu i krzemu.,

Problematyka materialéw wy jéciowych do produkciji zwiqzkéw pétprzewodnikowych
wiqze sig z rozwojem na skale technicznq produkeiji takich materiatéw jok gal, ind,
tellur, antymon, kadm itp., o czystosci 5-7 N, Szczegélnej uwagi wymaga problem
szybkiego wzrostu produkciji technicznego galu. Nalezy podkresli¢, ze i na rynkach
krajéw wysoko rozwinigtych odczuwa sie duzy deficyt galu. Podstawowe znaczenie ma
otrzymywanie galu z koncentratéw wytwarzanych podczas produkeii tlenku glinu;
wdrozenie metod odzysku galu z odpadéw, powstajqcych przy produkcii zwiqzkéw pét-
przewodnikowych, moze by¢ réwniez dodatkowym Zrédlem uzupelnien tak cennego
w obecnym okresie pierwiastka.

Kierunki rozwoju technologii zwiqzkéw pélprzewodnikowych i ich roztworéw stalych

Analizujqc aktualnie prowadzone badania w dziedzinie materiatéw p6tprzewodniko-
wych(2, 5, 6],nalezy podkreéli¢ trzy zagadnienia zwiqzane z wytwarzaniem zwiqzk 6w
p6tprzewodnikowych i ich roztworéw stalych.

I. Problemy udoskonalenia technologii wytwarzania zwiqzkéw p6élprzewodnikowych:

1. automatyzacja i komputeryzacia proceséw wytwarzania, przy jednoczesnym pod -

wyzszeniu klasy dokladnosci produkowanej aparatury;
2, podwyzszenie efektywnosci przemystowych metod wytwarzania monokrysz tatéw
i warstw epitaksjalnych poprzez wdrozenie i rozwéj péiciqglych bqd# ciqglych
proceséw wzrostu krysztaléw, a w szczegélnosci
a/ opracowania i udoskonalenia wysokociénieniowej aparatury do wyciqgania
monokrysztaléw w atmosferach gazowych,

b/ opracowania technologii otrzymywania monokrysztatéw objetoéciowych o duzej
érednicy /GaAs - 50 mm, GaP - 80 mm/ i dobrych wlasnosciach struktura -
Inych,

¢/ opracowanie metod wzrostu epitaksjalnego, pozwalajgeych na wytwarzanie
warstw o grubosci 0,1-100 ym, struktur wielowarstwowych, warstw na podto -
zach izolujqeych /szafirze i spinelu/ itp.

Il. Problemy podwyiszania jokofci zwiqzkéw péiprzewodnikowych:

1. wdrozenie proceséw niskotemperaturowych wytwarzania monokrysztatéw objetoscio=
wych i warstw epitaksjalnych z roztworéw niestechiometrycznych, co w przypadku
monokrysztatéw otrzymanych metodq Czochralskiego umozliwiloby otrzymanie
materialu z lepszymi wlasnosciami luminescency jnymi;

2, opracowanie aparatury do monokrystalizacji o konstrukciji opartej na modelu mate -
matycznym procesu wzrostu, uwzgledniajqcym zaleznosé generowanych naprezeri
w rosnqcym krysztale od pola temperaturowego, co poprzez optymalizacije termicz -
nych warunkéw wzrostu zapewnialoby sterowanie strukturq dyslokacy jnq przy
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malym prawdopodobiefistwie pgkania monokrysztatéw;

3. zastasowanie nowych metod grzania plazmowego lub wiqzkq elektronowq.
Zapobiegaloby to zmianie skladu zwiqzkéw trudno topliwych /ich parowaniu/
oraz znacznie obnizyloby zawarto§é zanieczyszcze gazowych wprowadzonych
z tygla.

11l. Problemy rozszerzania zakresu badai naukowych:

1. rozszerzenie badar fizykochemicznych w zakresie stanu réwnowagi ukladéw =
- faza stala-ciecz, faza stala=-para, badafi nad termodynamikq proceséw domie =
szkowania i kinetyke proceséw wzrostu;

2, rozwiqzanie probleméw samokompensacji, zwiqzanej z elektrycznie aktywnymi
defek tami siatki krystalograficznej pozwolitoby na rozszerzenie rodziny pélprze -
wodnikowych materiatéw optoelektronicznych o zwiqzki AllBV1, problem ten
jest réwnie wazny dla otrzymywania objetosciowych monokrysztatéw GaN.
Jedynie jego rozwiqzanie umozliwi kontrolowane domieszkowanie tego materia=
lu podczas procesu monokrystalizacii objetosciowej;

3. rozszerzenie i udoskonalenie metod badania defektéw strukturalnych /topografii
rentgenowskiej, mikroskopii elektronowej, mikroskopii w podczerwieni i nadfio-
lecie, wysokotemperaturowe| spektrometrii mas itp/. Na szczeg6lnq uwage zastu -
guje zastosowanie metod holograficznych i topografii termicznej dla dokladnego
zbadania procesu wzrostu monokrysztatéw i ich jednorodnotci;

4. rozszerzenie badafi nad wplywem domieszek i defektéw strukturalnych na efekty -
wno$é rekombinacji promienistej. Rozpatrujqc ten problem nalezy zwrécié uwage
na éci¢lejszy zwiqzek migdzy etapami otrzymania materialu wyjsciowego i stru-
ktur w przypadku przyrzqdéw §wiecqeych niz w innych przyrzqdach pétprzewo =
dnikowych. Istnieje wigc konieczno§é badania wlasnosci rekombinacy jnych ma=
teriatu w roboczym obszarze przyrzqdu w czasie calego cyklu produkey jnego,
od etapu otrzymania materialu wy j§ciowego do koricowe| obrébki termicznej.
Takie badania sq réwniez przydatne do analizy procesu degradaciji parametréw
przyrzqdéw Swiecqcych.

Zwraca uwage fakt, ze w krajach rozwijajqcych przemyst elektroniczny materialy
o wysokich parametrach sq produkowane przez firmy specjalistyczne. Powszechnie wia -
domo, ze czysto§é materialéw elektronicznych jest czesto kilkakrotnie wysza od ma=
teriatsw stosowanych w innych specjalnych dziedzinach.

Kompleksowe rozwigzanie problemu materiatéw elektronicznych w Polsce rozpoczqt
Ofrodek Naukowo =Produkcy jny Materialéw Pélprzewodnikowych, ktéry aktualnie ko=
ordynsje prace zwiqzane z rozwojem materialéw dla potrzeb elektronizacii kraju w ra=

mach Programu Rzqdowego,
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