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(;aAsSb, epitaksja,
optoelektronika

Beata RADOJEWSKAX

“The Man who woos Nature for her secrets must develop

enormous tolerance in seeking for ideas which may please

Nature, and enormous patience, self-restraint and humility

when his ideas over and over again are rejected by Nature
before he arrives at one to please Her.”’

[R.S. Mulliken, Science, 86 (1937) 65]°
Dziekuje wszystkim Smurfom za
pomoc w podglgdaniu natury!

Rodzicom po$wigcam

EPITAKSJALNE KRYSZTALY MIESZANE GaAsq_xSby
WYTWARZANIE, WELASNOSCI | ZASTOSOWANIE

W pracy przedstawiono wlasnosci, metody otrzymywania i zastosowania
krysztatéw mieszanych GaAsSb. Oméwiono réine techniki epitaksjalnego
wzrostu tych krysztatéw. Podkres$lono, zZe badania wtasnogci GaAsSb

zostaly ubogo udokumentowane w literaturze. Materiat znalazi zasto-
sowanie gldéwnie w opto-elektronice (Zrdédta promieniowania i detekto-

ry).

1. WPROWADZENIE

Antymono-arsenek galu jest materiatem z grupy III-V. Podobnie jak
wickszoéé materiaidw z tej grupy, jest on péiprzewodnikiem. I choé material
ten jest krysztalem mieszanym dwdéch dobrze poznanych péiprzewodnikdw, tj.
arsenku galu i antymonku galu, nie byt on przedmiotem wielu badan i stu-

didw, udokumentowanych w literaturze fachowej. Krysztaly mieszane GaAs]_ySbX

* Instytut Fizyki Politechniki Wroctawskiej, Wybrzeze Wyspianskiego
27, 30-370 Wroclaw.



(w skrécie GaAsSb) nie doczekaly sie réwniez caX*oéciowego opracowania, a
majgc ciekawe i rzadkie wlasno$ci oraz znajdujac coraz szersze zastosowa-
nie w praktyce, w peilni na to zastuguja.

Pierwszg synteze monokrystalicznego GaAsSb w ograniczonym zakresie
skladéw* przeprowadzono juz w 1967 roku (DAY, 1967). Od tej pory, w miare
rozwoju metod wytwarzania krysztaiéw mieszanych, otrzymywano antymono-
arsenek galu w coraz szerszym zakresie sktaddéw, by w 1977 roku uzyskaé GaAsSb o
dowolnym stechiometrycznym sktadzie. Rozwinelo sie 6 technik epitaksjal-
nego wzrostu krysztatéw GaAsSb, ktére szczegbiowo oméwiono w rozdziale 2.
Rozdzial trzeci podwiecono przegladowi wlasno$ci GaAsSb, ktére w jego
dwudziestoletniej historii' zostaty podane w réznych pismach fachowych i
na réznych konferencjach naukowych. W rozdziale 4 przedstawiono gidwne
kierunki zastosowan krysztaidéw GaAsSb. Pocdsumowanie obejmowadé bedzie pro-
blewmy dalszych badani krysztatéw mieszanych GaAsSb i ich miejsca wérdéd
pétprzewodnikéw grupy III-V.

2. WYTWARZANIE GaAsSb

Jeéli chodzi o krysztaty mieszane III-V, to wladciwie rozwinely sie
jedynie techniki wzrostu warstw epitaksjalnych, chociaz prébowano uzyskad
objetoéciowe krysztaly GaAsSb (metoda rekrystalizacji strefowej i hory-
zontalng metodg Bridgmana (THOMAS i in., 1970)). Ponizej oméwiono posz-
czegblne techniki epitaksjalne w porzadku chronologicznym ich uzycia do
wzZrostu antymono-arsenku galu.

2.1. Klasyczna epitaksja z fazy gazowej

Do pierwsze]j syntezy monokrystalicznego GaAs1_bex(DAY, 1967) wy-
korzystano, znang juz wczes$niej dla arsenku galu, metode epitaksji z fazy
gdzowej. Jako Zrdédia par antymonu uzyto pieciochlorku antymonu. Z powodu
znacznej kondensacji antymonu poza strefg wzrostu uzyskano jedynie zawar-
to$ci antymonku galu w krysztale ponizej x = 0,02.

Dwa lata péZniej Clough i in. (CLOUGH i in., 1969) opublikowali wy-
niki epitaksjalnego wzrostu GaAsSb o sktadach z zakresu 0,01 < x <0,08.

* Przez skiad krysztaltu rozumie sig utamek molowy GaSb w GaAs1_£i&.



Metoda polegata na uzyciu jako Zrédia par arsenu i antymonu odpowiednio
arsenowodoru i antymonowodoru (zwanego stybing). Uzycie stybiny zamiast
pieciochlorku antymonu pozwolito na otrzymanie krysztatéw bogatszych w
antymon, ale utrudnilo przeprowadzenie procesu technologicznego. Stybina
tatwo ulega dekompozycji w podwyzszonych temperaturach, dlatego tez mu-
siata byé dostarczana do strefy wzrostu z duzg szybko$cia przeplywu, by
antymon nie zdazy* skondensowaé przed osiagnieciem tej strefy. Schemat
uktadu do epitaksjalnego wzrostu GaAsSb z fazy gazowej przedstawiomo na

rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat ukladu (z pokazanym profilem temperatury) do epitaksjal-
nego wzrostu GaAsSb z fazy gazowej (CLOUGH i in., 1969)
Fig. 1. Diagram of GaAsSb vapour-phase epitaxial growth set-up (CLOUGH
et al., 1969) with the system temperature profile

Giéwnym ograniczeniem wzrostu z fazy gazowej jest niska preznoséé
par antymonu, a utrzymanie jej na maksymalnym poziomie podczas wzrostu
w temperaturze bliskiej temperatury solidusu pozwolito uzyskaé predkosdci
wzrostu jedynie do 5 um/h. Sklad epitaksjalnej warstwy krysztatu miesza-
nego okazal sie by¢ niezalezny od temperatury wzrostu, a zalezal jedynie
od ulamka molowego antymonu w fazie gazowej. Wada metod, oprécz ograni-
czenia sktadu krysztalu, jest trujgce dziatanie reagentéw oraz koniecz-
no$é przechowywania stybiny w niskich temperaturach.

2.2. Metaloorganiczna epitaksija z fazy gagowhi

W metaloorganicznej epitaksji z fazy gazowej transport galu, w pos-
taci podchlorku galu, do strefy reakcji zostal zastgpiony dostarczaniem
gazowego alkylogalu. Manasevit i in. (MANASEVIT i in., 1969) zastosowali
trzymetylogal jako Zrédio par galu. Jako Zrédta par arsenu uzyto arseno-
wodoru, a Zrédtem antymonu byta stybina, péZniej zastapiona trzymetylo-
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Rys. 2. Uktad do metaloorganicznej epitaksji antymono-arsenku galu z fazy
gazowej (MANASEVIT i in., 1969)
Fig. 2. Diagram of gallium arsenide antimonide organometallic chemical
vapour deposition set-up (MANASEVIT et al., 1969)

antymonem. Uklad do mataloorganicznej epitaksji z fazy gazowej. przedsta-
wiono na rysunku 2. Kontrolujac w danej temperaturze stosunek przepiywu
par arsenu i antymonu, w utadzie tym uzyskano krysztaly mieszane o skta-
dach z zakresu 0,1 < x £0,3.

Udoskonaleniem tej métody bylo wprowadzenie przez Coopera i in.
(COOPER i in., 1980) trzymetyloarsenu zamiast arsenowodoru. %rédtem galu
i antymonu byty, jak poprzednio, trzymetylogal i trzymetyloantymon. Poz-
wolito to na uzyskanie bardziej jednorodnej epitaksji i wiekszych szyb-
kos$ci wzrostu. Uzyskano krysztaly GaAsSb o sktadach 0 < x 0,11. Stwier-
dzono, ze-sktad krysztalu zalezy od temperatury wzrostu i ze istnieja
ograniczenia uzyskania bogatych w antymon krysztaldéw GaAsSb.

2.3. Termiczna epitaksja z fazy cieklej

Trzy lata po pierwszej syntezie GaAsSb z fazy gazowej Antypas i in.
(ANTYPAS i in., 1970) dokonali pierwszego epitaksjalnego wzrostu z fazy
ciektej. W tym celu zaadaptowano technike wzrostu arsenku galu, podana
przez Nelsona (NELSON, 1963). Roztwér, z ktérego krystalizowat materiatl,
byt roztopionym galem, nasyconym w temperaturze wzrostu arsenem pocho-
dzacym z arsenku galu oraz nastepnie antymonem pochodzacym z antymonku
galu. Dodanie antymonku galu powodowalo wytracanie dendrytéw GaAsSb z na-
syconego juz roztworu i tworzacych konkurencyjne z podlozem zarodki nu-
kleacji. Przechylajac uklad, zalewano podtoze roztworem Ga-As-Sb o tej



samej temperaturze, po czym temperatura uktadu bya obnizana ze staig
szybkoécia. Po osiagnieciu temperatury koricowej uklad przywracano do po-
Yozenia poczatkowego. W ten sposéb otrzymano krysztaty o sktadach do
x = 0,25. Identyczng technike zastosowano tez do wzrostu GaAs
i Gaas 83Sb.17 (ANTYPAS i in., 1970 b).

Pewnym udoskonaleniem konstrukcyjnym, umozliwiajacym hodowanie
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wielowarstwowego GaAsSb z fazy cieklej, byo uzycie wielokomorowego tygla
ze $lizgaczem. Stosujac takie rozwigzanie, Sugiyama i in. (SUGIYAMA iin.,
1972 b) wyhodowali podwéjng heterostrukture. Uktad tygla do wzrostu
wielowarstwowego GaAsSb prze?stawiono na rysunku 3. Podobny uktad do
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Rys. 3. Ukiad do epitaksjalnego wzrostu wielowarstwowych struktur z
antymono-arsenku galu z fazy ciektej (SUGIYAMA i in., 1972)
Fig. 3. Diagram of multi-layer gallium arsenide antimonide liquid-vhase
epitaxial growth system (SUGIYAMA et al., 1972)

wzrostu wielowarstwowych struktur z GaAsSb oraz GaAsSb/AlGaAsSb w ogra-
niczonym zakresie skladéw x £ 0,2 zostal uzyty nastepnie wielokrotnie
(ANTYPAS i in., 1974), (BRIERLEY i in., 1975), (NAHORY i in., 1976),
(PEARSALL i in., 1976), (NAHORY i in., 1977b), (CAMPBELL i in., 1978),
(LENDVAY i in., 1981), (RADOJEWSKA i in., 1986a).

Termiczna epitaksja z fazy cieklej daje zadowalajgace wyniki w przy-
padku krysztaldédw GaAsSb z przewaga GaAs w zakresie sktaddéw x < 0,25.
Znaczna réznica koncentracji miedzy solidusem a likwidusem, o czym bedzie
mowa w rozdziale 3.2, stwarza trudno$ci w zastosowaniu tej metody do
wzrostu krysztatéw GaAsSb bogatych w antymon. Meétoda ta wprowadza gra-
dient sktadu prostopadly do powierzchni wzrostu. Istnienie przerwy roz-
puszczalnod$ci w fazie statej GaAsSb, co oméwiono réwniez w rozdziale 3.2,
ogranicza stosowanie tej metody w zakresie sktadéw wokét x = 0,5. Nie-
watpliwg zaleta metody jest jej prostota i mozliwo$é ratwego wprowadza-
nia dobrze rozpuszczalnych domieszek.



2.4. Epitaksja z wigzki molekularnej

Metode epitaksji z wigzki molekularnej po raz pierwszy zastosowano
_xSby W 1977 roku.Cho i in. (CHO i in., 1977) zaadapto-
1—xAs

(CHO i in., 1976). Wykonano wéwczas epiwarstwe GaAsSb o sktadzie x =10,10

do wzrostu GaAs1

wali w tym celu aparature do wzrostu krysztaiéw mieszanych Alea

na warstwie przej$ciowej o ciagtej zmianie sktadu, zmiejszajgce wptywy niedopasowania
statych sieci.

Identyczna metoda wyhodowano krysztaly GaAsSb w szerokim zakresie
sktadéw (0,3 < x <0,9) (WAHO i in., 1977). Proces technologiczny byl
sterowany mikroprocesorem. Temperatury komér Knudsena byly regulowane
podczas wzrostu w zalezno$ci od zadanego natezenia wigzek molekularnych,
kontrolowanego quadrupolowym spektrometrem masowym. Epiwarstwy byty ana-
lizowane i charakteryzowane in situ za pomocag dyfrakcji elektronéw i
spektroskopii elektronéw Augera. Schemat stanowiska do epitaksjalnego
wzrostu GaAsSb z wiazki molekularnej, uzZytego przez Waho i in. (WAHO i
in., 1977), przedstawiono na rysunku 4.

DZIALO
ELEKTRONOWE CYLINDRYCZNY
ANALIZATOR

_},, ( AUGER’A
KOMORY \l

KNUDSENA | =15’ POBwZA
) (]

=

KWADRUPOLOWY
SPEKTROMETR
MASOWY

Rys. 4. Stanowisko do epitaksjalnego wzrostu GaAsSb z wigzki molekular-
nej (WAHO i in., 1977)
Fig. 4. Diagram of GaAsSb molecular beam epitaxial growth set-up (WAHC
et al., 1977)

Uklad, w ktérym Sakai i in. (SAKAI i in., 1977) wytwarzali GaAsSb
(x >0,3), dawat mozliwo$é analizowania warstw in situ metodami dyfrak-
cji elektronéw wysokoenergetycznych, dyfrakcji promieni rentgenowskich
i spektroskopii elektrondéw Augera.

Chang i in. (CHANG i in., 1977) wykonali GaAsSb w catym zakresie
sktaddéw. Stwierdzono, ze w tej metodzie szybko$é wzrostu, zalezy od szyb-
kosci docierania molekut galu, natomiast sktad krysztatu mieszanego za-
lezy bardziej od szybko$ci docieranja molekul antymonu niz molekut arsenu,
szczegdblnie w nizszych temperaturach wzrostu.



Yano i in. (YANO i in., 1978) wykonali warstwy GaAsSb w catym za-
kresie skladéw. Stwierdzono, ze metoda daje monokrysztaly wysokiej ja-
koéci i o jednorodnym sktadzie.

Technika epitaksjalnego wzrostu z wigzki molekularnej jest najdo-
skonalszg technikg ze stosowanych w przypadku GaAsSb, gdyz stwarza
wigksze mozliwo$ci precyzyjnego wykonywania skomplikowanych struktur
wielowarstwowych. Ujemna strona tej metody jest wysoki koszt aparatury
oraz skomplikowane wyposazenie stanowiska technologicznego.

2.5. Elektroepitaksja z fazy ciekiej

W 1983 roku Birulin i in. (BIRULIN i in., 1983) wyhodowali elektro-
epitaksjalny GaAsSb w zakresie sktadéw 0 < x g 0,22. Schemat ukladu do

wzrostu elektroepitaksjalnego przedstawiono na rysunku 5. Metoda jest

kontakt omowy
BN BN
Ga - As — Sb ciecz
-
L/, PODLOZE////, GaAs
Ga — As — Sb ciecz ’j

kontakt om

Rys. 5. Idea ukladu do wzrostu elektroepitaksjalnego ( KUMAGAWA iin.,1973)
Fig. 5. Concept of electroepitaxial growth system ( KUMAGAWA et al. 1973)

izotermiczna, a transport masy jest wymuszany przeptywem pradu elektry-
cznego prostopadle do powierzchniiwzrostu (BRYéKIEWICZ, 1978) . Birulin
i in. zaobserwowali, ze predkos$é wzrostu zwieksza sig ze wzrostem gestoé-
ci pradu szybciej niz proporcjonalnie oraz ze silnie zalezy od sktadu
roztopu Ga-As-Sb. Szybko$é wzrostu uwarunkowana jest gidwnie dopiywem
arsenu z roztopu do powierzchni wzrostu. Zmniejszenie predkogci wzrostu
wraz ze wzrostem koncentracji antymonu w roztopie tiumaczono zmniejsza-
niem sie koneentracji arsenu w tym roztworze i/lub zmniejszaniem jego
Yadunku efektywnego. Stwierdzono, ze utamek molowy antymonku galu w
krysztale mieszanym zalezy od gestos$ci pradu elektrycznego.

Z danych niepublikowanych (RADOJEWSKA i in., 1980) wiadomo tez, ze
w przypadku elektroepitaksji GaAsSb z bardzo cienkiej warstwy roztopu
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istniejg ograniczenia w elektrotransporcie antymonu, szczegdlnie dla
mniejszych gestoéci pradu (o rzad mniejsze niz stosowane w pracy (BIRULIN
i in., 1983)). Natomiast dla wiekszych gesto$ci wydzielajace sie cieplo
Joule’a-Lentza zaburzalo wymagany jednorodny rozktad temperatury w stre-
fie wzrostu i wystepowaly niestabilno$ci frontu krystalizacji. W zwigzku
z tym pozytywne wyniki otrzymano jedynie w zakresie skladéw krysztatu

0 <x <£0,03. Istnleje podejrzenie, Ze w silnie zasocjowanym roztworze
Ga-As-Sb ze znaczna zawartogcig antymonu efektywny jego ladunek jest
przeciwnego znaku niz efektywny fadunek arsenu. Dalsze prace nad elektro-
epitaksja z cienkiej warstwy roztopu zostaly zatem przerwane. Zaintere-
sowanie wzbudzita natomiast epitaksja z cienkiej warstwy roztopu (bez u-
dziatu pola elektrycznego), o czym bedzie mowa w nastepnym podrozdziale.

2.6. Epitaksja z cienkiej warstwy roztopu

Pomyst epitaksji z cienkiej warstwy roztopu powstat juz w 1970 roku
(PANISH i in., 1970). Obecnie w Instytucie Fizyki Politechniki Wroctaws-
kiej jest prowadzony intensywny rozwéj technik epitaksjalnych ze szcze-
gélnym naciskiem na epitaksje GaAsSb z cienkiej warstwy roztopu (KASPRZAK,
1987) . Te¢hnika ta jest modyfikacja termicznej epitaksji z fazy cieklej,
polegajaca na zmniejszeniu grubos$ci roztworu, z ktdérego krystalizuje e-
piwarstwa, o okoio dwa rzedy wielkoéci. Nie do kofica znane sa mechanizmy
wzrostu z cienkich i bérdzo cienkich roztworéw, nie zbadane sa takze
zjawiska zachodzace w pierwszych momentach krystalizacji. Ta nowa techni-
ka z grupy epitaksji ciekiych pozwoli na uzyskanie submikrometrowych he-
terostruktur wielowarstwowych, struktur dwuwymiarowych i z modulowanym

domieszkowaniem.

3. WRASNOSCI GaAsSb

Wtasno$ci krysztatéw binarnych, tj. GaAs i GaSb, wchodzacych w sktad
GaAsSb sa dobrze znane, natomiast wtas$ciwodci krysztatu mieszanego anty-
mono-arsenku galu zostatly na ogét stabo zbadane. Arsenek galu i antymonek
galu réznia sie zasadniczo, nalezy zatem spodziewaé sie, Ze wkasnosdci
krysztatu mieszanego beda zalezne od jego skiadu.



3.1. Struktura krystaliczna

Antymono-arsenek galu, podobnie jak GaAs i GaSb, krystalizuje w
strukturze blendy cynkowej, sktadajgcej sie z dwdéch naprzemiennych jed-
nakowo zorientowanych podsieci kubicznych powier;chniowo centrowanych,
jednej galowej, majacej swéj poczatek w centrum (000) komérki elementar-
nej, a drugiej arsenowo-antymonowej, majacej poczatek w (% % % . Ta stru-
ktura (rys. 6a) jest identyczna ze strukturg diamentu, z ta réznica, ze
kazdy atom galu ma czterech tetraedralnie rozlozonych sasiadéw z podsie-
ci arsenowo-antymonowej. Natomiast w odréznieniu od struktury diamentu,
blenda cynkowa nie ma centrum inwersji. Najbardziej interesujacymi orien-
tacjami krysztatu sa (100), (110) i (111). Uktad atoméw na ptaszczyznach
(110), (100) i (111) przedstawiono na rysunku 6b, c, d (WILLARDSON i in.,

1966).

Rys. 6. Duzymi okregami zaznaczono atomy galu, matymi okregami atomy ar-

senu lub antymonu: a - sieé blendy cynkowej, b - uklad atoméw na piasz-

czyZnie (110) (blenda cynkowa), ¢ - uktad atoméw na ptaszczyZnie (100)

(blenda cynkowa), d - uklad atoméw na ptaszczyZnie (111) (blenda cynkowa).

Narysowane polaczenia miedzy atomami majg daé wrazenie giebi (wielowars-
twowos$ci piaszczyzn) (WILLARDSON i in., 1966)

Fig. 6. Gallium atoms are marked with large circles, arsenic and antimony

atoms withsmall circles: a - zinc blende lattice, b - (110) - oriented
surface atom structure of zinc blende,.c - (100} - oriented surface atam
structure of zinc blernde, d - (111) - oriented surface atom structure of

zinc blende. The drawn atom arrangement is to indicate the depth impres-
sion of the crystal (multi-plane) structure (WILLARDSON et al., 1966)
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1-x
jak podat Sakai i in. (SAKAI i in., 1977), speilnia prawo Vegarda

Stata sieci krystalicznej GaAs be (ao) zalezy od jego sktadu i,

ao(x) = 0,442 x + 5,653. (1)

6.2 T T T Al

GaAs4_»Sby

1 1 1 1
5'60 02 04 06 08 1

X —

Rys. 7. Zalezno$é stalej sieci od ulamka molowego GaSb w krysztale GaAsSb,
linia ciagta - dopasowanie, kétka - eksperyment (SAKAI i in., 1977)
Fig. 7. Crystal lattice constant versus GaSb mole fracton in GaAsSb, solid
line - rms fit, circles - experiment (SAKAI et al., 1977)

Na rysunku 7 przedstawiono réwnanie (1) i punkty eksperymentalne pomiaru
statej' sieci w funkcji sktadu molowego krysztatu mieszanego (SAKAI i in.,
1977).

Dla tak silnej zalezno$ci statej sieci od sktadu krysztaiu mieszane-
go nalezy spodziewaé sie znacznego niedopasowania sieci krystalicznej
przy wzroécie epitaksjalnym GaAsSb na podiozu z GaAs lub Gasb. Na hete-
rogranicy epiwarstwa - podtoze nastgpuja odksztalcenia spregzyste, ydy
rosngca warstwa przyjmuje odleglo$ci miedzyplaszczyznowe wymuszane przez
sie¢ podioza, natomiast gdy narastajaca warstwa zachowuje swoja wiasnag
stala sieciowa, wystepujg dyslokacje niedopasowania (BOOKER, 1978).

Stwierdzono, ze oba te zjawiska zachodza w przypadku epiwarstw
GaAsSb na podlozu z arsenku galu (HEJNA i in., 1986). Warstwy nanoszone
na podtoza o orientacji (111) odksztalcajg sie romboedrycznie, a w przy-
padku podtozy o orientacji (100) komdérka elementarna GaAsSb odksztatca
b (HEJNA i in., 1986), otrzyma-

)
49577 .05
nej metoda termicznej epitaksji z fazy cieklej na podtozu (100)-GaAs,

sie tetragonalnie. Dla warstwy GaAs

wykonano pomiar statej sieci w kierunku prostopadiym (a;) i réwnolegiym
(a;) do powierzchni podtoza:

a, 0,56777 + 0,00005 nm,
ay =0,56710 + 0,00014 nm.

Wyliczono z tych parametrdw sieciowych wartoéé statej sieci zrelaksowa-

nej (OLSEN i in., 1978) dla warstwy GaAs 9SSb-05

a, = 0,56745 nm.
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Dla tej samej prébki oszacowano, ze $rednia odlegto$é miedzy dyslokacja-
mi niedopasowania na heterogranicy wynosi 63 nm, przy zalozeniu (BOOKER,
1978), ze sa to dyslokacje z parametrem 60°.

Jak widadé, silna zaleznoéé stalej sieci krystalicznej GaAsSb od
sktadu krysztatu ma duze znaczenie dla jakos$ci krysztatu, zwtaszcza gdy
podtozami sj krysztaly binarne. Spos$rdéd innych krysztatdéw trdéjsktadniko-
wych z grupy III-V jedynie krysztaty mieszane ze wspélnym anionem - fos-
forem maja te zaleznoéé silniejsza. GaAs1_bex spo$réd krysztatdéw ze
wspélnym kationem - galem wyrdéznia sie pod tym wzgledem znacznie.

3.2. Rozpuszczalnofé krysztaiu w fazie staiej

Uktad potréjny Ga-As-Sb jest bardziej skomplikowany od innych ukla-
déw z grupy III-V ze wzgledu na przerwe rozpuszczalnos$ci w fazie statej
przy krystalizacji z fazy cieklej, co sygnalizowato wielu autordw
(GRATTON i in., 1973), (FOSTER, 1974), (NAHORY i in., 1977), (GRATTON
i in., 1980).

Wiekszoéé krysztatdéw mieszanych III-V traktuje sie jako roztwory
proste, ktérych réwnowagi fazowe sg opisane w ramach modelu quasi-regu-
larnego (GUGGENHEIM, 1952), (PRIGOGINE, 1957), (JORDAN, 1972), (PANISH
i in., 1972).

Zgodnie z modelem quasi-regularnym, warunkiem rdéwnowagi faz w sta-
tej temperaturze i pod statlym ciénieniem jest réwnosé potencjaiéw che-
micznych wszystkich sktadnikéw w fazie cieklej z potencjatami w fazie
stalej (ILEGEMS i in., 1974). Faza stata GaAs1_
binarnych zwigzkéw: GaAs i GaSb. Wygodniej jest zatem operowaé potencja-

Sb_ jest stopem dwdch
x" X

Yem chemicznym zwigzku binarnego niz potencjatami pierwiastkéw chemicz-

nych. Punktem wyjécia sa nastepujace rdéwnania:

s _ .1
YGaas = Mca+as (2)
s _ 1
YGasb - MGa+sb (3)

1 1 1 _
Xga ¥ Xas * Xgp = 1 (4)

. s . .S : 2 ; ; ;
gdzie Mcaas 1 Mgasb to potencjaty chemiczne odpowiednio GaAs i GaSb w

fazie statej GaAs Sb potencjat chemiczny galu i arsenu w fazie

1 1-x"°x’ YGa+as
a Un_ to potencjat chemiczny galu i antymonu w fazie ciektlej,
Ga+Sb
to utamki atomowe odpowiednio galu, arsenu i antymonu w

ciekiej,
1 1 § 5l
XGa’' Xas X5b
fazie ciekiej.

Molowa energia swobodna mieszaniny dwdéch zwizzkéw jest suma ich

parcjalnych molowych energii swobodnych (VIELAND, 1963). W modelu rozt-
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woréw prostych potencjat chemiczny kazdego sktadnika w fazie ciekiej
jest wiekszy od potencjalu chemicznego pierwiastka w czystej postaci o
czton zalezny od skiadu roztworu i wspéiczynnika aktywno$ci tego skiadni-
ka w roztworze. Réwniez potencjal chemiczny kazdego sktadnika w fazie
stalej jest zwiekszony o czlon zalezny od skiadu molowego krysztatu mie-
szanego GaAs1_x
tale. Jeéli przyjmie sie, 2e réznica ciepel wlagciwych przy statym ciénie-
niu dla fazy statej i cieklej jest do pominiecia (VIELAND, 1963), to w
przypadku kongruentnie stopionych krysztaiéw binarnych, bedacych roztwo-
rem prostym pierwiastkéw w stanie ciekiym, potencjaily chemiczne czystych
substancji (zwigzkéw chemicznych) zaleza od potencjaiéw chemicznych
czystych pierwiastkéw oraz entropii 1aczenia i temperatury topnienia tych
substancji, a takze od wspéiczynnikéw aktywnodci dla sktadu stechiomet-

be i od wspéiczynnika aktywnoéci tego sktadnika w krysz-

rycznego. Wspéiczynnik aktywnodéci moze byé okreslony z réwnania Jordana
(JORDAN, 1972), uzalezniajgcego wspéiczynnik aktywnoéci od wspéiczynnikéw
oddziatywania sktadnikéw roztworu o dowolnej liczbie sktadnikéw. Za po-
mocy wyzej wymienionych zaleznodci réwnania (2)-(4) przeksztatca sie do
postaci (réwn. (5)-(7)), w ktérej zmiennymi sa temperatura, utamek molowy
GaSb w krysztale mieszanym, koncentracja atomowa As i Sb w fazie ciektej,
a parametrami dopasowania wspéiczynniki oddziatywania w stanie ciekiym
Ga-As, Ga-Sb i As-Sb, wspSiczynnik oddziatywania molekul GaAs i GaSb w
fazie statej. Entropie dla GaAs i GaSb oraz temperatury topnienia tych
krysztatéw pochodzg z dodatkowych pomiaréw (NAHORY i in., 1977 a i 1977 b).
Wspbétczynniki oddziatywania uzyskano z dopasowania modelu do danych dos-

wiadczalnych dla pseudobinarnego liquidusu (INOUE i in., 1971), (FOSTER
i in., 1970 a) oraz z dopasowania do punktéw eksperymentalnych w galowym

narozu tréjkata Gibbsa (ANTYPAS i in., 1970 a). Réwnania, opisujace réw-
nowagi fazowe uktadu Ga-As-Sb, sa nastegpujace:

“ZaAs-GaSb : x2 B2 Iml-x = “is—Sb‘xéb)z i aéa—As(xéa)z *

* xéa'xéb(u;s-sb * aéa-As - aéa—Sb) + aéa—Sb(xéa)z +

+ ais—sb(xis) % ”éa'xis(“éa—Sb + “is—sb - aéa-As) - % aéa-As *
+ R T 1n(2x(1;a) +RT 1"(2"11;s) + AsgaAs(TgaAs - T) (5)

Rys. 8. Réwnowagi fazowe ‘uktadu Ga-As-Sb: a - petny (przestrzenny) diagram
fazowy (objasnienia w tek$cie), b - izotermy liquidusu (GRATTON i in.,
1980}, c - diagram fazowy w ukladzie prostokatnym: solidus, d - diagram
) fazowy w ukladzie prostokatnym: liquidus (NAHORY i‘'in., 1977 b)

Fig. 8. Ga-As-Sb phase diagram: a - three-dimensional phase diagram (ex-
planations in the text), b - liquidus isotherms . (GRATTON et al., 1980),

€ - rectangular co-ordinate solidus curves, d - rectangular co-ordinate

liquidus curves (NAHORY et al., 1977 b)
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s 2 _ 1 1.2 11,1
%GaAs-Gasb ~ (17X} + RT In x = ap, A (Xas) + Xpag Xgp (%Ga-ns *
1 1 1 1,2 1 1,2
* %Ga-sb ~ %as-sb) * %Ga-sb¥Ga) * %as-sbas)  *
1,1 1 i 1.1 1
* XGa Xas(®Ga-sb * ®as-sb ~ %Ga-As’ ~ T %Ga-sp T R T In(2xg,) +
1 F F
+ R T 1n(2xgy) + 880, (To o = T) (6)
1 1 1 _
Xga ¥ Xas * Xgp T 1 (7

gdzie ogdélnie “;—B
ai—B jest wspéiczynnikiem oddziaiywania molekut substan-

cji A i B w fazie statej, x jest ulamkiem molowym GaSb w krysztale

F

oznacza wspéiczynnik oddziatywania atoméw A i B w
fazie ciekiei,

GaAs’ Asgasb sa entropiami tgczenia od-

¢ . < F . F < . q
powiednio GaAs i GaSb, a TGaAS i TGaSb to ich temperatury topnienia,

GaAsSb, T oznacza temperature, AS

R jest stata gazowa.

) Na rysunku 8a przedstawiono schematycznie tréjwymiarowy peiny diagram
fazowy 2z zaznaczonymi charakterystycznymi obszarami: 1 - powierzchnia
liquidusu, 2 - powierzchnia solidusu, 3 - pseudobinarny przekrdj diagra-
mu fazowego, 4 - obszar przerwy rozpuszczalno$ci. Rysunek 8b przedstawia
izotermy liquidusu w uktadzie tréjkatnym (GRATTON i in., 1980), a rysu-
nek 8c,d w uktadzie prostokatnym (NAHORY i in., 1977b). Rysunek 9 prezen-
tuje pseudobinarny diagram fazowy, na ktérym linia ciagla zaznaczono do-
pasowanie do modelu roztworéw prostych (GRATTON i in., 1980), a kétecz-
kami - punkty eksperymentalne (INOUE, 1971), (FOSTER i in., 1972),
(GRATTON i in., 1980). Parametry dopasowania publikowane w literaturze
zebrano w tabeli 1.

Jak stwierdzono (RADOJEWSKA i in., 1987a), dobra zgodno$é doswiad-
czenia (badania prowadzono w galowym narozu tréjkgta Gibbsa) z modelem
roztworéw prostych zachodzi jedynie dla sktaddéw krysztatu mieszanego
rzedu pojedynczych procentédw. Dla skladéw powyzej x = 0,15 wartosci teo-
retyczne sa zanizane. Model roztwordéw prostych, choé akceptowany przez
wielu autoréw (ANTYPAS i in., 1970a), (PANISH i in., 1972), (NAHORY iin.,
1977b), (GRATTON i in., 1980), pozwala jedynie poznaé przyblizone zalez-
nosci termodynamiczne uktadu Ga;As-Sb. Do dokladniejszych obliczer wyma-
gana jest modyfikacja, uwzgledniajaca np. asocjacje atoméw w fazie cieklej
(OSAMURA i in., 1975), (JORDAN, 1976), (GRATTON i in., 1980) oraz uzalez-
nienie wspétczynnikéw oddzialywania od sktadu roztworu (JORDAN, 1976),
(GRATTON i in., 1980).

Wystepowanie przerwy rozpuszczalnodci w fazie stalej GaAsSb moze
mieé wplyw na inne wtasnosci krysztalu, szczegélnie w poblizu granicy
tej przerwy. Na podkres$lenie zastuguje fakt, ze dla krystalizacji GaAsSb
z faz gazowych i wigzki molekularnej (por. podrozdziaty 2.1, 2.2, 2.4)

nie obserwuje sie wystepowania przerwy rozpuszczalnosci.
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Rys. 9. Pseudobinarny diagram fazowy: linia ciagta - dopasowanie do mo-
delu roztwordw prostych (GRATTON'i in., 1980), kétka - punkty doéwiad-
czalne wg réznych autoréw (INOUE i in., 1971), (FOSTER i in., 1972),
(SRATTON i in., 1980)
Fig. 9. Pseudobinary phase diagram: solid line - -simple solutic?n model
(GRATTON et al., 1980), circles - experimental points from various works
(INOUE et al., 1971), (FOSTER et al., 1972), (GRATTON et al., 1980)

Tabela 1

Warto$ci parametréw do obliczenia réwnowag fazowych uktadu Ga-As-Sb (wg

réznych autoréw). Oznaczenia jak w tekécie: al (cal/mol), GZ-B (¢al/mol),

A-B
F .
SAB (e.u.)
PARAMETR WARTOS¢ PARAMETRU LITERATURA
9960 - 11,15 - T THURMOND, 1965
- 3,7 -T ARTHUR, 1967
%Ga-As - 3,7 - T ANTYPAS i in., 1970
5160 - 9,16 - T PANISH i in., 1972
5160 = 9,16 - T NAHORY i in., 1977 a,b
4759 - 8,8 - T GRATTON i in., 1980
11500 - 13 . T ANTYPAS i in., 1970
1 o
Yty 4700 - 6 - T PANISH i in., 1972
4700 - 6 - T NAHORY i in., 1977 a,b
5718 - 7,8 - T GRATTON i.in., 1980
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cd.tabeli 1

PARAMETR WARTOS¢ PARAMETRU LITERATURA
2400 ANTYPAS i in., 1970
750 PANISH i in., 1972
al _ -580 NAHORY i in., 1977a
As-Sb 1
3300-xg, - 1800 NAHORY i in., 1977b
-4492 - 3,4 . T GRATTON i in., 1980
4500 ANTYPAS i in., 1970
4500 PANISH i in., 1972
S T
®CaAs-GaSb 3550 NAHORY i in., 1977a
4000 NAHORY i in., 1977b
4117 GRATTON i in., 1980
4130 + 2160 (1-x)4 GRATTON i in., 1980
16,5 STULL i in., 1956
16,5 JANAF Th. Tables, 1965
asF 16,64 LICHTER i in., 1969
GaAs
16,64 ANTYPAS i in., 1970
16,64 PANISH i in., <1972
16,64 NAHORY i in., 1977 a,b
12,3 SCHOTTKY i in., 1958
16,3 COX i in., 1967
15,8 LICHTER i in., 1969
F :
N .. 19
85g,q, 14,8 BLACHNIK i in., 1970
12,3 ANTYPAS i in., 1970
15,8 PANISH i in., 1972
15,8 NAHORY i in., 1977 a,b
1511 KOSTER i in., 1955
F .
ANTYPAS i in., 1970
Teans 1511 i .
1511 NAHORY i in., 1977 a,b
985 HILSUM i in., 1961
Tgasb 985 ANTYPAS i in., 1970
983 NAHORY i in., 1977 a,b




3.3. Dynamika sieci krystalicznej

Spektroskopia ramanowska jest uznanym narzedziem badania dynamiki
sieci krystalicznej. Lucovsky i in. (LUCOVSKY i in., 1970) badali poli-
krystaliczny lity GaAsSb z przewaga arsenku galu, a takze z przewaga
antymonku galu. Dla tych pierwszych krysztatéw zaobserwowano jeden mod
TO o energii zaleznej od sktadu polikrysztalu, natomiast GaAsSb z prze-
waga GaSb ujawnito dwumodowe zachowanie.

Cohen i in. (COHEN i in., 1985) badali epitaksjalne warstwy GaAsSb,
wyhodowane technika metaloorganicznej epitaksji z fazy gazowej, w zakre-
sie sktadéw molowych krysztatu 0 < x 0,65, tj. réwniez w obszarze
przerwy rozpuszczalnogci, gdzie krysztaly moga byé metastabilne. Podio:za
o orientacji (100) byly nieznacznie rozorientowane w celu umozliwienia
obserwacji optycznego modu poprzecznego (dla doskonale zorientowanej
takiej geometrii jedynie podiuzne mody optyczne sa dozwolone). Badane
krysztaly wykazywaly zachowanie dwumodowe w calym badanym zakresie skia-
déw. Energia pierwszego modu LO (pochodzgcego od arsenku galu) malata
ze zwiekszaniem zawarto$ci antymonku galu w krysztale mieszanym. Autorzy
nie podali zaleznoéci algebraicznej wiazacej sktad z taq energia, chociaz
punkty eksperymentalne w przyblizeniu ukladaly sie na linii prostej.
Energia drugiego modu LO (pochodzgcego od GaSb) jest raczej od sktadu
niezalezna i fluktuuje wokdét wartosci 240 cm—1. Energia jedynego obserwo-
wanego modu TO (pochodzgacego od GaAs) - modu TO, pochodzacego od GaSb,
nie obserwowano - malata ze zwiekszeniem zawartogci antymonu. Szerokogé
poldéwkowa piku LO, pochodzacego od GaAs, gwattownie zwiekszyla sie, gdy
utamek molowy GaSb W badanym krysztale wszedt w obszar przerwy rozpusz-
czalnos$ci, a pik stat sie bardzo asymetryczny, gdy x zblizyto sie do 0,5.
Zachowanie takie przypisano fluktuacjom sktadu, prowadzacym do wzrostu
rozpraszania na fononach, a na skutek zatamania sie reguty wyboru (k = 0)
pik poszerzyi sie w kierunku nizszych energii.

Widma ramanowskie byly réwniez badane dla GaAsSb, otrzymanego meto-
da termicznej epitaksji z fazy cieklej (CIEPIELEWSKI i in., 1988). Zmie-
rzono siedem krysztaidéw o skitadach z zakresu 0 £ x <0,2 i orientacji
(100). W odrdéznieniu od krysztaléw Cohena i in. (COHEN i in., 1985),
krysztaly z epitaksji cieklej wykazywaly jednomodowe zachowanie (mod LO
pochodzacy od arsenku galu). Energia tego modu malata z zawartoscig
antymonu w krysztale szybciej niz miato to miejsce w pracy Cohena i in.
Energig obserwowanego modu skorelowano ze sktadem molowym mierzonego
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krysztatu, uzyskujgac prosta liniowg zaleznosé

1

E(LO) = 291 - 49 x (cm '). (8)

Szeroko$é potdwkowa piku ramanowskiego dla badanych krysztaiéw (CIEPIE-
LEWSKI i in., 1988) rosta wraz z ulamkiem molowym GaSb, i co wiecej rosta
szybciej niz sygnalizowali to w swojej pracy Cohen i in. Dowodzi to, ze
krysztaly uzyskane technika metaloorganiczng sa bardziej jednorodne,
jednakze liniowe zachowanie sie jedynego modu LO, obserwowanego dla prébek
z epitaksji ciektej, wskazuje na dobra mieszalno$é krysztalu GaAsSb w
fazie state)j z przewagg arsenku galu w obszarze poza przerwa rozpuszczal-
noéci.

Badania dynamiki sieci krysztaiu GaAsSb pozwolitly us$wiadomié sobie
zasadniczy wplyw sposobu otrzymywania warstw- epitaksjalnych na fundamen-

talne wtasnoéci krysztatu.

3.4. Wlasnogci elektronowe

Antymono-arsenek galu, podobnie jak jego binarne skladniki GaAs i
GaSb, ma prosta przerwe energetyczng o minimalnej szerokos$ci przypada-
jacej w centrum strefy Brillouina. Szeroko$é przerwy energetycznej w
funkcji sktadu krysztalu byta badana przez wielu autoréw (ANTYPAS i in.,
1970a), (SAKAI i in., 1977), (NAHORY i in., 1977b), (YANO i in., 1978).
Wyniki pomiaréw przerwy energetycznej w centrum strefy skorelowano ze
sktadem krysztatdéw otrzymanych réinymi metodami epitaksjalnymi, uzysku-
jac zalezno$¢é paraboliczng (NAHORY i in., 1977b) dla temperatury pokojo-
wej:

Eg(x) = 1,43 = 1,9 x + 1,2 x> (eV). (9)
Réwnanie to zilustrowano na rysunku 10 wraz z podaniem punktéw doswiad-
czalnych, ktére posituzyty do opracowania tego réwnania. Taylor i in.
(TAYLOR i in., 1970) baflali przerwe energetyczng GaAsSb (krysztalty lite
otrzymane metodg Bridgmana) w funkcji sktadu dla kilku temperatur w
zakresie skladdéw krysztaldéw z przewaga GaSb. Autorzy nie podali zalez-
no$ci algebraicznej, opisujgcej wplyw temperatury na warto$é przerwy.

Temperaturowa zalezno$¢é przerwy energetycznej zbadano dla antymono-
-arsenku galu (0 < x <£0,2), otrzymanego metoda termicznej epitaksji z
fazy ciektej (CIEPIELEWSKI i in., 1988). Warto$é przerwy wyznaczono z
pomiaréw transmisyjnych w temperaturze pokojowej i azotowej, tj. w za-
kresie temperatur, gdzie wspéiczynnik temperaturowy przerwy jest wzgled-
nie staty. Zalezno$é¢ te liniowo skorelowano ze sktadem w postaci réwna-
nia (CIEPIELEWSKI i in., 1988)
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Rys. 10. Zalezno$¢ przerwy energetycznej GaAsSb w temperaturze pokojowej
od sktadu. Linia ciggla - dopasowanie (r&wn.9), punkty doéwiadczalne:
A(NAHORY i in., 1977b), = (ANTYPAS i in., 1970), e (SAKAI i in. 1977),
o(YANO i in., 1978)
Fig. 10. Room temperature GaAsSb energy bandgap versus the crystal com-
position. Solid line - equation (9), experimental points: A (NAHORY et
al., 1977b), = (ANTYPAS et al., 1970), e (SAKAI et al., 1977), o (YANO
et al., 1978)

4

dE_/dT = (6,5 x - 4,1) 10~ (eV/K) (10)

dla x <0,25,
77 K T <300 K.

Nalezy podkres$lié, ze wartos$é bezwzgledna wyznaczonego wspdiczynnika
termicznego przerwy dla x < 0,25 zmienia sie ze skladem krysztalu szyb-
ciej niz wynikaloby to z odpowiednich wartoéci tego wspdiczynnika dla
krysztaiédw binarnych.

Struktura elektronowa GaAsSb poza punktem I' by*a badana dla krysz-
tatéw z przewaga arsenku galu, wyhodowanych metoda termicznej epitaksji
z fazy ciektej (RADOJEWSKA i in., 1984). Do tego celu postuizyly pomiary
widm wspéiczynnika odbicia w temperaturze pokojowej i cieklego azotu.
Obserwowano widma podobne w swej strukturze do widm typowych dla GaAs i
GaSb. Dwa sasiednie maksima wspdiczynnika odbicia, oznaczane przez E1
i E1 + A1,sq zwigzane z przej$ciami w punkcie lub w poblizu punktu L na
granicy strefy Brillouina. Trzecie maksimum, oznaczane jako E2, pochodzi
od plateau w poblizu punktu (% % % . Ponadto w temperaturze azotowej

obserwowano stabo rozréznialne podwdéjne maksimum Eé, zwigazane z przejé-
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Rys. 11. Energie przejsé optycznych E,, E, + A_, E w temperaturze poko-
jowej i ciek?ego azotu w funkcii skladu krysztaiu GaAsSb Linie ciagte - dopa-
sowanie metoda najmniejszych kwadratdéw, ¥ i 0 - punkty dos$wiadczalne
(RADOJEWSKA i in., 1984)
Fig. 11. Optical transition energies of E1, Eq + Aq, E2 at room and liquid
nitrogen temperature versus GaAsSb crystal composition. Solid line - rms
fit, ¥ and 0 - experimental points (RADOJEWSKA et al., 1984)

ciami w poblizu punktu I'. Wszystkie energie przejs$é zaléialy od sktadu
krysztatu, tj. malaty ze wzrostém zawartodci antymonu w krysztale w mie-
rzonym zakresie sktadéw 0 < x < 0,2. Zwigzek miedzy energiami przejs$é a
sktadem molowym krysztatu GaAsSb pbkazuja ponizsze réwnania'i rysunek 11
(RADOJEWSKA i in., 1984) (energie w eV z doktadnoécig do 10 meV, x <0,25)

w 300 K w 77 K
E_l =291 -1,34 x 3,00 - 1,67 x (11)
E'l + A.l =3,12 - 1,10 x 3,22 - 1,32 x (12)
E, = 5,05 - 0,79 x 5,12 - 0,88 x (13)
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Pik E2 jest dla wszystkich badanych sktadéw dobrze widoczny, obserwuje
sie jedynie jego poszerzenie dla wigkszych zawartogéci antymonu. Natomiast
wraz ze wzrostem ulamka molowego antymonku galu w krysztale struktura E1
i E1 + A1 staje sie mniej czytelna, by w koncu dla x > 0,15 catkowicie
zanikngé. Takie zachowanie moze byé spowodowane stopniowym pogarszaniem
sie struktury krystalicznej i wzrostem chemicznego nieporzadku. 2 drugiej
strony pogorszenie uporzgdkowania dalekiego zasiegu powinno zaktécié

réwniez czytelnoéé maksimum E Zatem mozliwe jest,; Zze wartodci wektora

k w strefie Brillouina, dla itérych zachodza przejsdcia E1 i E1 + A1, sa
rézne dla poszczegdlnych krysztaiéw binarnych: GaAs i GaSb. Z kolei
przejscia E2, ktére sa bardziej zdelokalizowane w strefie Brillouina, sa
mniej czule na taki efekt,

Z powodu pewnych specyficznych zastosowall materiatéw III-V (rezonan-
sowa jonizacja zderzeniowa (HILDEBRAND i in., 1981)) wazne jest, czy
istnieje taki zakres sktadéw krysztatu mieszanego, w ktérym rozszczepie-
nie spin-orbitalne jest poréwnywalne z szerokos$ciag przerwy energetycznej
w punkcie T'. Zaleznodci te sg réwniez wazne przy badaniu przej$é Audera.
Relacje taka dla GaAsSb podat Sugimura (SUGIMURA, 1982), co zilustrowano
na rysunku 12. Warto$é rozszczepienia jest réwna szerokoéci przerwy dla
GaAs_4Sb.6, tj. dla krysztalu metastabilnego (z obszaru przerwy rozpusz-
czalnosci) .

Obsadzenie pasm, a tym samym typ przewodnictwa GaAsSb, bedzie zale-
zato od sktadu krysztatu mieszanego, gdyz niedomieszkowany arsenek galu
jest typu n, natomiast niedomieszkowany antymonek galu - typu p w sta-
nie as-grown, niezaleznie od techniki nanoszenia (epitaksja ciekla:
(EFFER i in., 1964), (BAXTER i in., 1965), epitaksja z wiazki molekular-
nej: (YANO i in., 1978), (CHANG i in., 1977)). Nahory i in. (NAHORY iin.,
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Rys. 12. Zalezno$é rozszczepienia spin-orbitalnego od szerokoéci przerwy
wzbronionej w GaAsSb (SUGIMURA i in., 1982)
Fig. 12. Spin-orbit splitting versus GaAsSb energy bandgap (SUGIMURA et
al., 1982)
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Rys. 13. Temperatury zmiany typu prze-
wodnictwa z n na p podczas wzrostu epitak-
sjalnego GaAsSb z fazy ciektej w za-
leznoéci od utamka atomowego krzemu
w fazie ciektej dla trzech sktaddéw
otrzymywanego krysztaiu (BRIERLEY i

i in., 1975)
Fig. 13. The n-to-p transition tem-
perature versus silicon atom fractio
in the liquid during the GaAsSb epi-
taxial growth process for three crys-
tal solid compositions (BRIERLEY et

al., 1975)
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Rys. 14. Zalezno$é koncentracji
noénikéw w GaAsSb od utamka ato-
mowego domieszki (Te, Ge) w fazie
ciektej dla epitaksjalnego wzrostu
GaAsSb z fazy cieklej (NAHORY i
in., 1977b)

Fig. 14. Carrier concentration in
GaAsSb crystal versus dopant (Te,
Ge) atom fraction in the liquid
for GaAsSb liquid-phase epitaxial
growth (NAHORY et al., 1977b)

1977b) uzyskali krysztaly mieszane GaAsSb typu n o koncentracji noénikdéw

1016 cm_3

dla sktadéw x < 0,14. Autorzy spodziewali sie zmiany typu prze-

wodnictwa dla wiekszych utamkéw molowych GasSb w krysztale mieszanym.

Chang i in.

w zakresie co najmniej od x =0,3 do x

tracje noénikéw 5 - 1016 cm_J

(CHANG i in., 1977) stwierdzili, 2ze GaAsSb pozostaje typu p
= 1. Przy tym uzyskiwali koncen-
w stanie as-grown., Poniewaz typ przewodnic-

twa w tych krysztatach w stanie as-grown zalezy w duzej mierze od defek-

téw strukturalnych oraz $ladowej zawarto$ci wtrgceni, krytyczna wartoéé

utamka molowego GaSb, x, przy ktérej zachodzi zmiana typu przewodnictwa,

powinna zalezeé od stosowanej metody krystalizacji, czystosci reagentdw,

tzysto$ci i rodzaju atmosfery roboczej oraz ukladu do epitaksji. Niemniej

natura zjawiska zmiany typu przewodnictwa i wtasnog$ci krysztaitu o sktadzie

krytycznym mogg byé bardzo interesujace.

Domieszki amfoteryczne wprowadzane do krysztalu GaAsSb sa akcepto-
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rami badZ donorami nie tylko w zaleznogci od temperatury wprowadzania,

lecz takze w zalezno$ci od sktadu krysztatu. I tak, cyna jest akceptorem
w GaAsSb jedynie dla x >0,86, a donorem dla x g 0,82 (CHANG i in., 1977).
‘Krzem réwniez przejawia nature amfoteryczng w tym materiale (rys. 13)
(BRIERLEY i in., 1975). Dobrze znang domieszka donorowa w catym zakresie
sktaddéw krysztatu jest tellur, natomiast german stanowi domieszke akcep-
torowa. Nahory i in. (NAHORY i in., 1977b) stwierdzili, Ze wspdéiczynniki
segregacji tych domieszek w krysztale mieszanym mato zalezg od jego skita-
du w zakresie x < 0,14. Zalezno$é koncentracji nos$nikéw w krysztatach
mieszanych o sktadzie x < 0,14 od ulamka atomowego domieszki (germanu i
telluru) w fazie cieklej dla wzrostu z roztworu przedstawiono na rysunku
14. Innym akceptorem w GaAsSb jest cynk (NAHORY i in., 1977b), (CHO o in.,
1977). Jego cecha jest duza lotno$é w podwyzszonych temperaturach, dlatego
rzadko jest stosowany w technikach wzrostu GaAsSb z fazy ciekiej.

W krysztatach mieszanych GaAsSb uzyskuje sie w zaleznos$ci od jego
sktadu i koncentracji no$nikéw ruchliwo$ci elektronéw rzedu jednego do
paru tysiecy cm2/Vs oraz ruchliwodci dziur od kilkudziesieciu do kilku-
set cm?/Vs. Zalezno$é ruchliwogci elektronéw od sktadu w zakresie
0 €x 0,82 przy statej koncentracji ddmieszki (Sn) oraz zalezno$é ruch-
liwo$ci dziur od sktadu GaAsSb w zakresie 0,86 < x 1 przy tej samej
konceﬁtracji domieszki (Sn) mierzonych w temperaturze pokojowej przedsta-
wiono na rysunku 15.

Wyniki pomiaru ruchliwo$ci nos$nikdéw w krysztatach GaAsSb dla rdéznych
poziomdéw koncentfacji noénikéw przedstawiono na rysunku 16 (wg réznych
autordéw). Linia ciagla na tym rysunku przedstawia dla poréwnania rezul-
taty otrzymane dla GaAs (SZE, 1981). Nalezy tu podkre$lié, ze spodziewa-
no sig, iz w krysztatach mieszanych GaAsSb uzyska sie polepszenie ruchli-
woséci dziur w stosunku do arsenku galu, poniewaz antymonek galu charak-

teryzuje sie wiekszymi niz arsenek galu ruchliwogciami tych noénikéw.

L T L ) T v 7
. 1071300k
1 GaAs4.Sby* Sn
— 103 :
4
E
o 5 P
= 1041
(M)
: . 2
Rys. 15. Zaleznoéé ruchliwos$ci hallowskiej ) N _3;1017 '3___N
w krysztatach GaAsSb domieszkowanych cynag D cm A
od sktadu molowego (CHANG i in., 1977) e 5 SO T T T U Y T Y B
Fig. 15. Hall mobility of the carriers in 0 02 04 06 08 1
Sn-doped GaAsSb crystals versus the crystal : X ————

composition (CHANG et al., 1977)
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Rys. 16. Zalezno$é¢ ruchliwo$ci hallowskiej od koncentracji noé$nikéw.
Linia ciggta - rezultaty dla arsenku galu (SZE, 1981), ké1tka - wyniki
dla GaAsSb wg réznych autoréw: punkty a, b, d, e, k, 1, m (RADOJEWSKA

i in.-, 1980), ¢ (CHANG i in., 1977), £, g, h, i, j, * (NAHORY i in.,1977b)
Fig. 16. Hall mobility versus carrier concentration. Solid line - results
for gallium arsenide (SZE, 1981), circles - results for GaAsSb from
various works: points a, b, 4, e, k, 1, m (RADOJEWSKA et al., 1980), c

(CHANG et al., 1977), £, g, h, i, j, ¥ (NAHORY et al., 1977b)

Czas zycia nod$nikéw nierdéwnowagowych, choé jest waznym parametrem
materiatu przeznaczonego do konstrukcji przyrzadéw optoelektronicznych,
dla GaAsSb nie zostat dostatecznie zbadany. Wiadomo, Ze czas 2zycia noéni-
kéw w GaAs jest ograniczony mechanizmami rekombinacji promienistej i re-
kombinacji przez centra. Szybko$é rekombinacji wzrasta ze stopniem do-
mieszkowania. Wydajno$é rekombinacji przez centra powinna zaleZeé od na-
tury tych centréw, czyli miedzy innymi od rodzaju domieszki. Zatem nalezy
sie spodziewaé dla GaAsSb, podobnie jak dla GaAs, ze stosowanie domieszek
z grupy VI (np. Te, Se) bedzie powodem powstawania komplekséw (np. Ga2Te3,
GaZSe3) wydatnie wzmagajacych rekombinacje przez centra Shoqkleya-Reada.
Zagadnienie to, ze wzgledu na swa wage, zasiuguje na szczegdéiowe przeba-
danie.

Ciekawe sa mozliwodci brania udziatu obu typéw noénikdéw w jonizacji
zderzeniowej w krysztale mieszanym GaAsSb. Stosunek wspéiczynnikéw joni-
zacji elektronéw i dziur zmierzono w ograniczonym zakresie sktaddw
(x £ 0,12) (PEARSALL i in., 1976). Zalezno$é te przedstawiono na rysunku
17. Dla skladéw nizszych od x = 0,05 wspétczynnik jonizacji dziur jest
wiekszy od wspSiczynnika jonizacji elektronéw. Dla sktadéw z zakresu
0,06 € x <0,12 stosunek wspéiczynnikdéw jonizacji elektrondéw i dziur jest
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tion ratio in GaAsSb versus the crystal
composition (PEARSALL et al., 1976)

x—-——
wiekszy od jedno$ci i jest rosnaca funkcjg sktadu. Zatem w przypadku
GaAsSb z bardzo duza przewaga GaAs dziury potrafia jonizowaé szybciej
niz elektrony. Dla wiekszych skadéw relacja jest odwrotna. Ma to duze
znaczenie przy konstrukcji przyrzadéw z powielaniem lawinowym.

Dla heterostruktury GaAs‘BSSb.15-GaAs.aosb.20:Ge otrzymanej mefoda
termicznej epitaksji z fazy ciekiej wyznaczano $rednig droge dyfuzji e-
lektronu (RADOJEWSKA i in., 1987b). Dla warstwy domieszkowanej germanem
(przewodnictwo typu p) oszacowano ja na co najmniej 10 ym za pomoca me-
tody ruchomej linii $wietlnej. Z poréwnania doswiadczalnej i teoretycz-
nej wydajno$ci kwantowej fotodiody wykonanej z tej heterostruktury wyzna-
czono $redni’q droge dyfuzji elektronu w obszarze heterogranicy (parametr
dopasowania) . Najlepsze dopasowanie uzyskano dla warto$ci 1 um. Autorzy
spodziewaja sie, ze w obszarze heterogranicy zachodzi nie tylko katastrofa
rekombinacyjna, co ttumaczyloby zmniejszong w stosunku do teoretycznej
warto$¢é fotosygnalu, lecz takze nieefektywna absorpcja padajacego pro-
mieniowania, wyjas$niajgca przesunigcie maksimum charakterystyk spektral-
nych - zmierzonej i teoretycznej (szczegéty (RADOJEWSKA i in., 1987b)).

Przytoczone w tym podrozdziale dane o wtasciwoéciach elektronowych
antymono-arsenku galu ukazuja, jak dalece wyrywkowa i fragmentaryczna
jest wiedza o tym krysztale. Za przyczyne takiego stanu rzeczy nalezy
uwazaé chyba male rozpowszechnienie tego materialu w o$rodkach zajmujg-

cych sie badaniem péiprzewodnikdéw.



4. ZASTOSOWANIE

Antymono-arsenek galu, choé poczatkowo budzit zainteresowanie jako
potencjalny materiat na przyrzady Gunna (cf. sekcja 4.3) (DAY, 1967),
ostatecznie znalazl zastosowanie gldéwnie w optoelektronice.

4.1. %rédta promieniowania

Ze wzgledu na zakres zmiennoéci przerwy energetycznej i prosta
strukture przej$é optycznych antymono-arsenek galu jest stosowany (czesto

wespét z AlyGa be) do wytwarzania diod elektroluminescencyjnych,

As
emitujacych w ;aire;i: bliskiej podczerwieni (diugos$é fali szczytowe]
Apik = ok. 1 uym). Doniesienia z literatury sa zebrane w tabeli 2. Przy-
ktadowe widmo emisyjne diody GaAs_QSb.l(CHO i in., 1977) przedstawiono
na rysunku 18. Dioda zostata wykonana w konfiguracji planarnej ze zlaczem
p+—n, a krysztatr GaAsSb uzyskano metoda epitaksji z wiazki molekularnej.
Autorzy uzyskali dla pradu impulsowego 100 mA zewnetrzng wydajno$é kwan-
towa 0,1%, natomiast Nahory i in. (NAHORY i in., 1975a) dla podobnej
diody ziagczowej uzyskali wydajno$é 0,14% dla pradu w impulsie 130 mA, a
w konfiguracji podwéjnej heterostruktury AlGaAsSb-GaAsSb wydajno$é rzedu
2%.

Tabela 2
Diody elektroluminescencyjne wykonane w oparciu o GaAsSb

Dtugo$é fali (um) Materiak Literatura
0,940 AlGaAsSb-GaAsSb DIERSCHKE, 1979
0,995 GaAsSb BRIERLEY i in.,1975
0,980 AlGaAsSb-GaAsSb SUGIYAMA i in., 1972
0,987 AlGaAsSb-GaAsSb NAHORY i in., 1975a
0,995 GaAsSb CHO i in., 1977
1,004 AlGaAsSb-GaAsSb NAHORY i in., 1975a
1,007 AlGaAsSb-GaAsSb NAHORY i in., 1975a
1,06 GaAsSb BRIERLEY i in., 1975
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Tabela 3

Lasery wykonane w oparciu o GaAsSb (oznaczenia: CW - praca ciagia, P -

praca impulsowa, temp. - temperatura pracy, K )

fgiiiﬁii Materiat Praca Temp. Literatura

0,98 AlGaAsSb-GaAsSb P 300 SUGIYAMA i in., 1972
0,988 AlGaAsSb-GaAsSb P 300 NAHORY i in., 1975b
0,989 AlGaAsSb-GaAsSb P 300 NAHORY i in., 1975b
0,990 AlGaAsSb-GaAsSb P 300 NAHORY i in., 1977c
0,997 AlGaAsSb-GaAsSb CwW 300 NAHORY i in., 1976
0,998 AlGaAsSb-GaAsSb 300 NAHORY i in., 1975b
1,001 AlGaAsSb-GaAsSb P 300 NAHORY i in., 1977c
1,002 AlGaAsSb-GaAsSb Cw 300 NAHORY i in., 1976
1,003 - AlGaAsSb-GaAsSb P 300 NAHORY i in., 1977c
1,004 AlGaAsSb-GaAsSb P 300 NAHORY i in., 1975b
1,004 AlGaAsSb-GaAsSb CW 300 NAHORY i in., 1976
1,008 AlGaAsSb-GaAssb CW 300 NAHORY i in., 1976
1,009 AlGaAsSb-GaAsSb CwW 300 NAHORY i in., 1976
1,010 AlGaAsSb-GaAsSb P 300 NAHORY i in., 1975b
1,012 AlGaAsSb-GaAsSb P 300 NAHORY i in., 1975b
1,012 AlGaAsSb-GaAsSb CW 300 NAHORY i in., 1976
1,014 AlGaAsSb-GaAsSb P 300 NAHORY i in., 1975b
1,018 AlGaAsSb-GaAsSb P 300 NAHORY i in., 1977c¢
1,029 AlGaAsSb-GaAsSb P 300 NAHORY i in., 1977c
1,031 AlGaAsSb-GaAsSb P 300 NAHORY i in., 1977¢
1,037 AlGaAsSb-GaAsSb P 300 NAHORY i’ in., 1977c
1,050 AlGaAsSb-GaAsSb P 300 NAHORY i in., 1977c
1,056 AlGaAsSb-GaAsSb P 300 NAHORY i in., 1977c¢c
1,059 AlGaAsSb-GaAsSb P 300 NAHORY i in., 1977c¢c
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Struktury AlGaAsSb-GaAsSb znalazty takze zastosowanie w konstrukcji
laseréw péiprzewodnikowych. Tabela 3 zawiera wykaz laseréw z AlGaAsSb-
-GaAsSb. Podobnie jak diody luminescencyjne, i te przyrzady emitujg w
zakresie bliskiej podczerwieni (dtugo$é fali emisji ok. 1 um). Nahory i
in., (NAHORY i in., 1977c) wykonali serie laserdéw o konstrukcji inter-
ferometru Fabry-Perota z podwéjna heterostrukturg AlGaAsSb-GaAsSb metoda
termicznej epitaksji z fazy cieklej i zmierzyli warto$é pradu progowego
stymulowanej emisji w temperaturze pokojowej w funkcji grubosci warstwy
aktywnej GaAsSb. Uzyskana warto$é wspéiczynnika 4,0 kA . cm-2 . um—1
(stosunek gestofci pradu progowego do grubo$ci warstwy aktywnej) jest
nizsza od cytowanych (5 kA em? um? g wiecej) dla innych krysztaiéw:
AlGaAs-GaAs (KRESSEL i in,, 1976), InGaAs-InGaP (NUESSE i in., 1976),
InGaAsP-InP (HSIEH, 1976).

Nalezy podkre$li&, ze dla zakresu fal dtugos$ci ok. 1 um GaAsSb
(w potaczeniu z AlGaAsSb) praktycznie zdominowat pdéiprzewodnikowe Zrédia
promientowania.

4.2, Detektory promieniowania

Malo miejsca pos$wiecono w pracach badawczych detektorom promienio-
wania z GaAsSb. Parametry przyrzadéw z GaAsSb opublikowane w literaturze
podano w tabeli 4. Wszystkie te przyrzady zostaty wykonane z krysztaidéw
otrzymanych metoda termicznej epitaksji z fazy ciektej. Autorzy cytowa-
nych prac podkreglajg wielkie znaczenie niedopasowania statych sieci na

Tabela 4
Detektory promieniowania wykonane w oparciu o GaAsSb (oznaczenia:
A - diugos$é fali, QE - maksymalna wydajno$é kwantowa, M - wspéiczynnik
powielania lawinowego)

Sktad GaAsSb (J;) %f M Literatura
GaAs.7Sb'3-GaAs.asb_2 1-1,5 95 ~ EDEN, 1975
GaAs.BSb.Z—GaAs.SSSb.15 1-1,3 20 10-50 | RADOJEWSKA i in., 1986
GaAs_BSSb_15—GaAs_QSb‘1 1-1,1 5 10 RADOJEWSKA i in., 1985
Gal’.s_.assb.12 1,06 PEARSALL i in., 1976
GaAS,92Sb,08—GaA536SbQ4 0,9-0,94 15 7 RADOJEWSKA i in.,1985
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Rys. 19. Znormalizowane charakterystyki spektralne spolaryzowanych (65%
napiecia przebicia lawinowego) diod lawinowych (RADOJEWSKA i in., 1985
i 1986). Dla poréwnania - widmo tlumiennofci widkna $wiatlowodowego na
bazie kwarcu (HETMANN i in., 1983)
Fig. 19. Normalized spectral characteristics of 65%-breakdown voltage
biased avalanche GaAsSb diode (RADOJEWSKA et al., 1985 and 1986). For
comparison - attenuation spectrum of silica-based optical fibre (HEIMANN
et al., 1983)

heterogranicach majgcego niekorzystny wpiyw na uzysKane parametry.
Rysunek 19 pokazuje przykladowe charakterystyki spektralne niektdérych
detektoréw lawinowych z GaAsSb w konfiguracji mesa (RADOJEWSKA i in.,
1985, 1986a i 1986b) na tle widma ttumiennodci widkna $wiatlowodowego
(HETMANN i in., 1983). Jak widaé¢ z przytoczonych danych, detektory te
moga znaleZé zastosowanie w optyce $wiattowodowej. Mozliwo$é efektywnego
formowania lawiny no$nikéw (por. podrozdziat 3.4) dodatkowo czyni ten

material jeszcze atrakcyjniejszym. Ponadto wykorzystanie osigghieé tech-
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niki supersieci krystalicznych, z powodzeniem stosowanej do innych mater-
iatéw (CAPASSO, 1982a, 1982b, 1983, 1984a i 1984b), moze w przysziosdci
pozwolié na uzyskanie nowoczesnych przyrzaddéw detekcyjrych.

4.3. Inne zastosowania

Inne zastosowania, oprécz Zrédel promieniowania podczerwonego i
detektoréw podczerwieni, sa nieliczne. Pierwsze zastosowanie GaAsSb zna-
lazt w konstrukcji diod Gunna (DAY, 1967). Podobnie jak dla arsemnku galu,
w n-GaAsSb elektrony o odpowiednio wigkszej energii (pochodzaeej z zew-
netrznego pola elektrycznego) moga byé rozpraszane do boezaryeh miniméw
pasma przewodnictwa, gdzie ich efektywne masy sa znaeznie wigksze niz
w minimum dla k = 0, a co za tym idzie, predkoéé dryftu elektronu w od-
powiednio silnym polu elektrycznym spada, ujawniajac obszar negatywnej
rezystancji rézniczkowej diody mogacej znaleZé zastosowanie w gemneracji
oscylacji. Rezultaty i parametry diod Gunna z GaAsSb nie zostaly opubli-
kowane.

W-1970 roku Antypas i in. (ANTYPAS i in., 1970) wykonali diugofalowe
fotoemitery z GaAsSb aktywowanego cezem i tlenem. Autorzy uzyskali czu-
Yo$ci rzedu 700 pA/lm i wydajnos$ci kwantowe ponizej 0,1% (dla A= 1,06 um),
tj. wydajndéqi wieksze niz w konwencjonalnych fotokatodach.

Campbell i in. (CAMPBELL i in., 1978) wyprodukowali modulator elek-
troabsorpeyjny =z warstwa zagrzebana. Do tego celu postuzyla im hetero-
struktura AlGaAsSb-GaAsSb, otrzymana metoda termicznej epitaksji ciekitej.
Autorzy uzyskali maksymalny wspéiczynnik ekstynkcji na poziomie 13 dB dla
A=1,06 um, a catkowite straty mocy rzedu 7 dB, wynikajace z odbicia na
krawgdziach modulatora (3,3 dB), tiumienia i rozpraszania prowadzonej
wiazki $wiatta (3,4 dB) oraz odsprzegania modéw (0,7 dB). Pasmo przemno-
szenia wykonanego modulatora autorzy oszacowali na 900 MHz. Aby zmniej-
szyé straty, sugerowano zastosowanie pokry¢ amtyrefleksyjnyeh.

5. PODSUMOWANIE

Posréd materiatdéw z grupy III-V antymono-arsenek galu zajmuje wazne
miejsce. Poniewaz stata sieci krystalicznej i parametryy pasmowe silnie
zaleza od sktadu krysztalu (rys. 20) i prey wzroscie z roztworu wystegpuje
przerwa rozpuszczalnosci w fazie statej, przeso krysztal mieszany GaAsSb
jest doskonalym materiatem do modelowania i badania zjawisk, ktére w
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Rys. 20. Zalezno$é przerwy energetycznej i statej sieci od sktadu dla
wybxanych krysztaié$w mieszanych III-V (FEUCHT, 1977)
Fig. 20. Ener§y bandgap versus crystal lattice constant for different
eompositions of various III-V mixed crystals (FEUCHT, 1977)

przyszlosci pozwoly na lepsze pozhanie i rozumienie inzynierii materia-
towej. Rzadkie i ciekawe wiasno$ci GaAsSb juz dzisiaj wykorzystuje sie
do konstrukcji elementéw optoelektronicznych, a wykorzystanie techniki
struktur supersieci do wzrostu antymono-arsenku galu wydaje sie obiecu-
jace. W Instytueie Fizyki Politechniki Wroctawskiej sa prowadzone wstep-
ne pPprice w tyim Kiexunku.

DEigkuje wszystkim moim Kolezankom i Kolegom za stworzenie
atmosfery pracy.
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EPITAXIAL GaAS1_beX MIXED CRYSTALS
PREPARATION, PROPERTIES, APPLICATION

Preparation, properties and application of GaAsSb mixed crystals
are reviewed in this work. Different methods of GaAsSb epitaxial growth
are presented. It was pointed out that little has been reported on GaAsSb
properties. The material is applied mainly in opto-electronics (optical

and infrared sources and receivers).

SIMTAKCHAILHHE CMEUAHHHE KPUCTALI GaAs,  Sb. .
IIPOM3BOACTBO ,CBOACTBA , [PUMEHEHVE

"B padoTe 0CCyXIeHH CBAOTBA, MOTONH @ OCNACTM IOPHMEHEHAA TBEDIHX
pacTBOpOB GaAsSb , [I[peXcTaBNeHH DA3HHE METONH SHATAKCRANBHOI'O DPOGTA GAO-
B STAX DacTBOpOB. LeIO OTMEYEHO, 4UTO CBORGTBA 3TOr'0 HOMYNIPOBONHAKA AC—
GNeNOBAHH HENOOTATOYHO. GaAsSb NPUMEHAGTCA OpEXIe BCEI'O B OOTOSNEKTPO-
HaKe (B KOHOTDyADOBAaHAR R3AYYADUEX OTPYKTYP M HoTOmNpREMHEKOB).
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