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1., STRESZCZENIE

Promieniowanie elektromagnetyczne z zakresu bliskiej.podczerwieni
wykorzystywane jest w telekomunikacji édwiatowodowej. W Polsce
prowadzone sg intensywne badania nad liniami Swiattowodowymi. Jedno-
czesnie odczuwany jest dotkliwy brak detektordw sygnazru optycznego
o dfuposcl fal z zakresu 1 um i dfuzszych. Giéwnym celem pracy byZo
opracowanie i wykonanie pdXprzewodnikowego detektora do celdw optyki
gwiatXowodowej. Sposrod materialéw,nadajqcych sig do tego celu,wybra-
no antymono-arsenek galu z uwagi na zakres spektralny, obiecujace
wtasnosci materia*u oraz dostepnos¢ monokrystalicznego arsenku galu
na podtoza, Przedstawiono sposoby otrzymania epitaksjalnych warstw
antymono-arsenku galu, Krysztaty wykonano metoda termicznej epitak-
sji z fazy ciek¥ej. Podano rdownowagi fazowe tego materiaru oraz prze-
dyskutowano niektdére aspekty wzrostu krysztaréw trdjskradnikowych.
Zbadano wrasnosci optyczne i elektryczne otrzymanych warstw oraz
okreslono ich skZad molowy czterema niezaleznymi metodami, Z wytwo-
rzonych krysztatrdéw wykonano fotodiody lawinowe typu p~i=-n na pasma:
P | pm, 1.05 Jam i 0.9'Fm oraz zmierzono podstawowe parametry spek-
tralne, elektryczne i czgstotliwosciowe otrzymanych detektordéw. Wyko-
nano warstwy antyrefleksyjne 2z Ta205 na powierzchni detektordw na
pasmo 1.1 um, Stwierdzono przydatnoséé takich detektoréw do zastoso-
wan w telekomunikacji swiatXowodowej oraz wytyczono dalsze kierunki
optymalizacji parametréw przyrzgddw,

TEZA PRACY :

Wykazanie duze] przydatnodci przetwornika fotoelektrycznego z war-
stwg czynng w postaci epitaksjalnej warstwy pdiprzewodnika z gra-
dientem przerwy energetycznej,



2., WSTEP

W ostatnim dziesiecioleciu obserwuje sie ogromny postep w rozwoju
telekomunikacji optycznej zaréwno w sferze naukowe}], jak i komercyj-
nej, inicjowany rozwojem coraz doskonalszych i nowoczesniejszych
technologii. Optoelektronika i optyka SwiatYowodowa pozwalaja na prze-
sytanie badZz przetwarzanie informacji ze znacznie wigksza szybkoscia
<obecnie ponad 1Gb1t/s> niz dotychczasowe konwencjonalne technilki
eleltroniczne. Krajem wiodacym obecnie w dziedzinie telekomunikacji op-
tycznej sa Stany ZJednoczone. Tendencje rézwojowe przemysiu optoelel-
tronicznego w USA przedstawia\Rys.j.1 Na jego podstawie mozna propg-
nozowaé, %e w najblizszej przysztodci tendencje wzrostowe w bujnie‘
rozwijajacej sie optyce swiatXowodowe] i laserach réwniez utrzymaja
sie na wysokim poziomie.

Sama idea wZdkien swiatowodowych powstaXta juz na poczatku naszego
wieku 2, ale pierwsze préby z bezpraszczowym widknem éwiatlowodowym7
prowadzone niezaleZnie przez R.E.Beama 1 H,H, Hopkinsa,miaty miej-
sce dopiero na poczatku lat piedédziesigtych 3'4. 0d tego czasu pow=-
stato wiele eksperymentalnych i uzytkowych sieci telekomunikacji
gwiat¥owodowej. Najd2uzsza linia w Stanach Zjednoczonych, majaca
372 mile drugoSci zwana Northeast Corridor, zostaZa wkaczona do
normalnej eksploatacji w lutym 1983, Do korica 1986 roku w samych
tylko Stanach Zjednoczonych planuje sie, Ze funkcjonowaé bedzie
Yacznie 27 000 mil wXdkien swiatYowodowyeh, w tym 1 200 mil dwiat-
towoddw ‘diugofalowych (9\= 1.3/um> - siledmiomilowa linia ekspery-
mentalna}pracujqca w pasmie 1.3/um A szybkoécig przetwarzania
90 Mbit/s istnieje jus w Lafayette, La USA >, W Polsce (Lublin)
réwniez trwaja intensywne badania Qzékien éwiatlo&odowyeh, ich
wynikiem jest istniejaca od paru lat eksperymentalna linia.éwiatlo-

wodowa,



Przekazywanie sygnaXu przy pomocy optyki dwiatowodowe] charakte~
ryzuje sie wieloma zaletami, m.in, szerokim pasmemvprzenoszenia, due
%3 szybkosclg przetwarzania, niska podatnodcig na zakXdécenia, maXymi
rozmiarami i ciesarem elementdw (k%érych zaleta eg dodatkowo ich |
wtasnodci izolujqce).

Badania nad swiatXowodami prowadzone sa w dwéch kierunkach :
zmniejszenia strat w dwiatrowodach szklanych (Rya. 2f)7przez udosko=-
oraz poszukiwanie nowych

)
materiat¥éw dwiatzowodowych, Na straty w swiat}owodach maja wptyw

nalanie technologii i materiaiu wyjseiowego

nastepujgce mechanizmy : i) absorpcja materiaXowa, 19 rozpraszanie
materiaXowe, iii) rozpraszanie swiatYowodowe, iv? wypromieniowywanie
na krzywiznach, Y) ucieczka swiatla do otoczenia badZ praszcza. Na
RyB.Za-e‘pokazano’charakterystyki spektralne réznych swiat}owodéw na
bazle kwarcu 6'10. Z obszaru spektralnego przedstawionego na Rys,?
eksploatowane sa dzis g¥dwnie trzy okna SwiatXowodowe : 0.8 = O.9/um,
1.2 = 1.3/um i 1.6 = 1.7jwn.

Obok strat w dwiatowodach dodatkowymi czyhnikami,ograniczajqcymi
ich zastosowanla telekomunikacyjne, sg znieksztazcenia opéinieniowe 1,
i) dyspersja materialowa.spowodowana zaleznoscia wspbtczynnila zara-
mania od diugodci fali, LQ vdyspersja modowa éwiatlbwodu spowodowana
zale#znofcia statej propagacji indywidualnych modéw od drugosci fali,
11;) dyspersja miedzymodowa spowodowana réznica czasdéw propagowania
poszczepgdlinych modéw (mechanizm o pomijalnym znaczeniu 12); Badania

ekmpérymentalne wykazaty Lot

y 2e dyspersja materiatowa szkie¥
na bazie kwarcu osiqga'minimum @o do wartosel bezwzglqdnéj}dlé fal

7z zakresu 1,2 = 1.3/um. Zalesnosé dyspersji caZkowitej,w rozbicin
na dyspersje modowa swiatXowodu i materiaXows,od dXugosci fali pro-

12,13

pagowane] dla réznych swiatXowoddw na bazie kwarcu pokazano

na RyB. 3.



Omobnym zagadnieniem sz Zrdéd¥a promieniowania wykorzystywane w op-
tyce swiatowodowej. érédla te powinny charakteryzowaé sie duzg nie-
zawodnosScig 1 trwarodcig, wysoka wydajnosdcis i kompatybilnogcia ze
Swiatowodami, Ponadto Zrddza takie powinny byé monochromatycznéwézzg
posiadaé Yatwg mozliwo8¢ szerokopasmowe] modulacji swiatta, Wymagania
stawiane Zrédom promieniowania praktyczniq ograniczajs je do laserdw
i diod elektroluminescencyjnych, chociaZ do badania swiatXowoddéw w wa-
runkach laboratoryjnych czesto uzywane sg inne Zrdédra promieniowania,
Badania nad laserami i diodami elektroluminescencyjnymi rdwniez pos-
tepujg w dwéch kierunkach : udoskonalania istniejgcych przyrzaddw
(wydluﬂenie czasu eksploatacji przyrzadu, zmniejszenie pradéw progo-
wych, zwiekszehie wydajnodéci kwantowej, zwigkszanie mocy promieniowa-
nia, itp. , oraz poszukiwania nowych zwigzkéw Swiecacych, Wykaz la-
serow pétprzewodnikowych i niepélprzewodnikowych oraz diod elektro-
1umineacencyjnych7emitujqcych w pasmie bliskie} bddczerwieni,przed—
stawiono kolejno w Tabelach 1, 2 1 3.

Lasery péiprzewodnikowe i diody,emitujqce,w‘zakreaie bliskiej pod=
czerwieni, znalazly szczegdlne zastosowanie w optyce éwiatkowodowej
z uwagi na ich wysoksg wydajnosé, make rozmiary i mozliwodé bezposred-
niej szerokopasmowe]j modulacji dwiatla przy pomoey pradu wstrzykiwa-
nego .

Drugi koniec éwlatkowodu.wyposaZOny musi byé w detektor sygnaru

owinien .
optycznego., Detektor tak [charakteryzowaé si¢  duza niezawod-
no$cig, duzg czuXoscig {detekcja sygnaxéw matej mocy, bo w zakresie

=1 0l w 14), duza szybkodcia dziaXania, ma}ymi szumami oraz

10
nisksg podatnoscig na wprywy otoczenia, Przede wszystkim jednak zapew-
niona musi byé kompatybilnoséé detektora z istniejacymi swiatXowodami
okreslajaca m,in, spektralny zakreé pracy detektora. Wymlg optylki
éwiatlowodowej’dotyczacy szybkosci dzialaniajeliminuje Z grupy po=-

tencjalnyeh przetwornikéw sygnazéw optycznych detektory termiczne,



w zwiazku z czym prowadzone na caXym fwiecie intensywne badania kon-
centruja sie na udoskonalaniu istniejacyeh i poszukiwaniem nowych fo-

tonowych detektordw bliskie] podczerwieni,

2.1+ PRZEGLAD ISTNIEJACYCH FOTONOWYCH DETEKTOROW BLISKIEJ PODCZERWIEN
2.1.1,PODSTAWOWE TYPY I PARAMETRY DETEKTOROW

W ogélnodci detekeja promieniowania moze opieraé sie na nastepuja-
cych oddziatywaniach swiat¥a z ciaXem statym : i) termiczmym, ii>f0~
tonowym, iii) falowym 15. W plerwsze]} gruple zjawisk wykorzystuje sig
zmiany wrasnodcl ciata stakego spowodowanc wzrostem temperatury w wy-
niku absorpcji promieniowania (detektory termiczne). W drugie} pgrupie
zjawisk fotony oddziaXywuja bezpodrednio z elektronami ,przekazujac im
swoja energie badZz ped <detektory fotonowe). Tzrecia grupa zjawielk
oparta Jest na oddziatywaniu pola elektromagnetycznego z pélprzewoé~
nikiam)powodgjqc zmiang jego wtasnodci fizycznych (detektory hetero-
dynowe).

Sposréd zjawisk fotonowych zostans omdwione fotoprzewodnictwo i
efekt fotowoltaiczny)znajdujqce zastosowanle w telekomunikacji optycz.-
nej. Schemat aplikacyjny detektora fotoprzewodzgcego (PC)pokazano na
Bys.4. Zrédrem informacji o padajacym promieniowaniu jest zmiana kon-
duktywnosci oswietlanego péZprzewodnika, ktéra przy zatozeniu staXej

ruchliwodci nosnikéw wynosi :
Lb = e@dén‘VW{A9 <1>

(oznaozenia literowe uzyte w pracy wyjaénibne sa w wykazie skrétow i
oznaczeﬁ). FotosygnaX wystg¢puje badZ w postaci zmiany napiecia na
dodatkowym rezystorze doraczonym szeregowo z fotorezystorem, bad4

w postaci zmiany pradu ptynacego przez detektor.



Efekt fotoweltaiczny (PV) jest najczqéciej wykorzystywany do detel-
cji syenaXéw optycznych w optyce gwiatXowodowej. Polega on na separo-
waniu generowanych optycznie elektrondéw i dziur dzieki istniejqcej
barierze potencjalu w pbé¥przewodniku, Bariere potencjatu mozna uzys-
kaé wykonujac i) homozacze p-n,_ii)Aheterozlqcze p-n , iig) homo -
z¥geze p-i-n > iv) heteroztgcze p=-i-n , v) bariere Schottky’ego.
Dodatkowo moZna po1aryzowaé z¥acze w kierunku zaporowym. Diagramy
pasmowe wyze) wymienionych zXaczy niespolaryzowanych z pokazanym
schematycznie ﬁrocesem fotogeneracji par elektron-&ziura przedstawia
Rys.5. Schemat aplikacyjny detektora fotowoltaicznego pokazano na
RyS.6.

Charakterystyka pradowo-napieciowa odwietlonego z*acza p-n jest
przesunieta wzgledem charakterystyki nieoswietlonego z%acza o wartosé

fotopragdu zgodnie z réwnaniem :

I = IJexp(eUBIAS/nkT> - J} - I (2)

W najprostszym przypadku fotoprad wyrasony jest réwnaniem :
1. (
o = o ({Le, + L, Gp) 3)

Fotonqéniki w obszarze silnego pola elektrycznego moga nabyé enerpgic
wystarczajaeca do geheracji nowe j pary élektron-dziura (jonizacja
zderzeniowa). Nastepuje wéwczas wewnetrzne wzmoenienie fotopradu,

Ocena fotoprzetwornika oraz jego przydatnosci do okredlonej grupy
zastosowai moze byé dokonana w oparciu o parametry detektora. Detel-
cja sygnatréw optycznych malej’mocy jest w znacznym stopniu ograniczana
szumami, Szumy generowane §§f§¥3gz sam detektor jak 1 przez ukad
elektroniczny wspdipracujacy z detektorem. Rys.7 pokazuje séhematycz~
nie 2rédzalszuméw w ukzadzie odbiornika sygnatu optycznegé na bazie

detektora fotowoltaicznego z powielaniem lawinowym, Szumy pochodzgce

z tYa optycznego sa pomijalne w optyce dwiat}owodowej, w odréznieniu



od telekomunikacji w oknie atmosferycznym 16. Szum fotonowy pochodzi ol
spektralnego rozproszenia prom}eniowania emitowanego ze “Zréder niespd]-
nych, Szumy kwantowe pochod;:fzd samoistnej fluktuacji procesu foto-
generacji nodnikdw, Zrédrem szumbw Srutowych jgst prad ciemny i uptyw
powierzchniowy. Wykorzystywanie mechanizmu powielania lawinowego, po-
prawiajace czuro8¢ detektora, stanowl dodatkowe Zrdédo szuméw (szumy
lawinowe). CaXkowity poziom szuméw mozZna znacznie ograniczyé przez
optymalne zaprojektowanie przyrzadu jak réwniez przez‘optymalne dobraw
wspéipracujqcegb z detektorem., Schemat

)
blokowy uk*adu odbiornika sygnaXu optycznego przedstawia Rys.Ba 17.

nie ukadu elektronicznego

Hola korektora wyrdwnawczego jest nadanie znieksztalconymr(zniekszta?-
cenia opdéZnieniowe 1 dystorsje w ukadzie wzmacniaczy) impulsom ich
pierwotnego ksztaxtu, Natomiast gléwnqlfunkch uktadu filtracyjnego
jest zwiekszenie stosunku sygnaXu do szumu przy zachowaniu zasadni«
czych cech ksztaXztu sygnaiu, W ogélnosci carkowity poziom szumdéw
w ukadzie odbiornika sygnalu optycznego roédnie wraz z podniesieniem
szybkodci przetwarzania informacji. Poza detektorem zasadniczy wk*ad

w catkowity poziom szuméw moZze mieé jedynie przedwzmacniacz, Na obec-
~nym poziomie technologii optymalnie zaprojektowany przedwzmacniacyz
@ysokoimpedanoyjny przedwzmacniacz integrujacy na tranzystorach polo-
wycﬁ) nie stanowl ograniczenia ze wzgledu na szumy w catym uvkradzie
odbiornika dla uzytecznych szybkosci przetwarzania, Dlatego wlasnosdci
szumowe fotodetektordw stanowia krytyczng bariere w rozwoju odbior~
nikdéw sygnatu optycznego w telekomunikacji.

Stosunek sygnaXu do szumu, S/N wyraza sie nastepujgca zaleznoé-

18-20,

cla

p, 2. pe
S/N = —sNP-W"F + ANT ? | (4)

gdzie wepélczynnik szuméw lawinowych, F zalezy od wspdYczynnika powie-



lania oraz efektywnego stosunku wspéXeczynnikéw jonizacji zderzeniowe]
obu typow noénikéw. W ukladach eyfrowych odpowiednikiem stosunku S/N
w odbiorniku jest wzgledny brad bitowy, BER bedacy stosunkiem bitdw
zidentyfikowanych niepoprawnie do catkowitej liezby bitéw przesyanych
linia swiatXowodows.

Moe¢ réwnowazna szumdw, NEP, Jest definiowana jako .

- (5)

NEP)‘jest moca promieniowanla padajqcego,wtharijqcego na wyjsciu

detektora sygnatr réwny carkowitemu napieciu szuméw przy detekcji pro-
mieniowania o mocy P, .
Czuto6é spektralna detektora, S, ’ Jest wielkodels fotosygnaru,
! ’ P

przypadajgcego na jednostkowg moc promieniowania padajqcégo :

St = Upn/Par [v/u] (6)
lub:

8., ™ Lon/Py, ¢ Lasu] (7)

W zastosowaniach cyfrowych czurosé odbiornika sygnatu optycznego defi-
niowana jest w kategoriach odbieranej mocy optycznej koniecznej do
uzyskania danej szybkosci przetwarzania, B,

Detekcyjnosé, Df definiowana jest jako :

p* =\ /vep, [cm-Hz"‘-w"] . (8)

Pasmo przenoszenia odbiornika sygnaXu optycznego, Af ma deé&dujace
znaczenie przy zastosowaniach analogowych do przekazu informacji
(w zastosowaniach cyfrowych odpowiednikiem pasma przenoszenia jest
szybkosé przetwarzania, B). Pasmo przenoszenia detektora ograniczane

jest pojemnoscia detektora, ktdéra przy duzych czgstotliwosciach



"zwiera" sygnaX uniemozliwiajac detekcje szybkozmiennych sygnaliéw
optycznych (malosygnalowy obwéd réwnowazny fotonowego detektora pod-
czerwienli w znacznym uproszczeniu przedstawia Rys.8b 21 >. Poza tym
pasmo 1imitowane jest czasem dotarcia fotonosdnika do jédnej<z elektrod
zbierajacych, ktéry to czas zalezy od wiasciwodecl uzytego materiaiu,
wybranego modu pracy i konfiguracji przyrzadu. Parametrem rdéwnowaznym
pasmu przenoszenia Jest czas reakeji detektora,(tRES rozumiany jako
czas od chwili oswietlenia detektora do chwili pojawienia sie na nim
fotosygnatu o okreslonym poziomie. Poxéwkowa szerokosé impulsu foto-
elektrycznego, FWHM na detektorze odwietlanym bardzo krdtkim impulsem
fdwiata, czas narostu impulsu oraz czas jego opadania decyduja o przy-
datnosci przyrzgdu do szybkiej detekcji.

|

2.1.2,DETEKTORY FOTOWOLTAICZNE Z KRZEMU I GERMANU

Parametry detektoréw'krzemowych i germanowych przedstawia Tabela 4.

Dodatkowo pewne informacje mozna znaleZé jeszcze'w 22=24

e Ze wzgledu
na opanowansg technologiq i zadowalajace parametry krzem jest
bardzo dobrym materiatem na.detektory na pasmo widzialne i bhardzo
blisks podczerwien 17. Bedac materiarem ze skosng przerwa energetycz=
ng, determinujaca specyficzng zaleznos8é wspbtezynnika absorpeji od
drugodel fali umozliwia on zaprojektowanie detektora na dang du-
gosé fali o wybranym czasie reakcji poprzez dobranie odpowiégigggs?i
warstwy zubozonej 16'25.'Jednak2e dla fal z zakresu 1 = 1.3/um
uzyskanie duzyeh wydajnosci kwanto@ydh diody krzemowe] jest moZliwe
dopiero dla grubodci warstwy zubozonej rzedu setek i tysiqcy/um 16f25.
Pogzerzenie warstwy zubozone] wydluZa.czas‘przelotu noénikdéw, zmniej-
szajagc w konsekwenc]i pasmo przenoszenia, czemu mozna w czefci prze-
ciwdziaraé przez rownolegle oSwietlenie zXgcza 16.

Diody germanowe pracuja w zakresie fal d¥uzszych od fal z zakresu

dziaYania przyrzaddw krzemowych. Przyrzady germanowe charakteryzujg



sie wiekszym ciemnym pradem uptywu oraz wiekszymi szumami od przyrza-
déw krzemowych, a tym samym maja mniejszg zdolnoéé detekecji marych
sygnatéw optycznych 26. Poza tyéfsydajnoéé kwantdwa jest moeno opra-
niezona rekombinacja powierzchniows 17. W przyrzadach 1awinoWych
obok duzych szumdw Srutowych wystepuja znaczne szumy lawinowe ,
poniewas stosunek wspdXczynnikéw jonizaeji zderzeniowe] elektrondw

i dziur jest niewiele rézny od Jjednodeci., Diody germanowe nie nadéju

sie zatem do nowoczesnych linii telekomunikacyjnych.

/
2413, DETEKTORY Z MATERIAZOW DWUSKZADNIKOWYCH

Szerokosé przerwy wzbronionej niektérych znanych pé¥przewodnikiw
dwuskYadnikowych podaje Tabela 5, Z zestawienia wynika brak dwu-
sk*adnikowego materiatu dopasowaﬁego d*ugoscig fali odcigcia do zaw
kresu spektralnego optyki dwiatowodowe ] (@uka miedzy GaSb i InP).

W celu wykonania detektora z pélprzewedﬁika (o} wiqgszej yrzerwie
wzbronionej ni%z energia mierzonego promieniowania nalezy wprowadzié
dodatkowe poziomy absorpcyjne. Natomiast uzycie péd¥przewodnika o zbyt
matej przerwle prowadzi do spadku maksymalnej detekcyjnosci. W obyd-
wéch przypadkach detekcja nieoptymalnych drugosci fal charakteryzuje
gsie niskg wydajnofcia kwantows i pogorszonymi parametrami detektordw.
Tabela 6 przedstawia parametry takich detektoréw,"zmuszonych" do
pracy w pasmie SwiatXowodowym, Dodatkowe przykYady mozna znaleZé
wopra cacly 27'32. 4 powyzszych zestawien wynika, %e dopasowanego spelk-

tralnie detektora fotonowego(na rasmo bliskie] podczerwien%)nalezy

sz&kaé posréd trzy- i czteroskYadnikowych kryszta}éw mieszanych,

2.1.4 ,DETEKTORY Z MATERIALOW.WIELOSKLADNIKOWYCH

Detektory z kryszta&éw'mieszanych IV-VI, takie jak (Pb,Sn)Te i



(Pb,Sn)Se pracujg dobrze dopiero w dalekiej podczerwieni 33.
Sposréd materiatéw II-VI (Hg,Cd’Te znalazt zastosowanie w deteke]i
fal z zakresu bliskiej i dalekiej podczerwieni, Jego przerwa ener-
getyczna zmienia si¢ ze skXadem molowym praktycznie od zera do
1.45 eV 34, umo#liwiajac wykonanie detektora na dowolng diupoedé
fali z zakresu 0.85 - 30 um. .
| Krysztaxy mieszane III-V najlepiejjdo‘tej pory nadaja sig¢ na
detektory do telekomunikacji optycznej. Zaleznosé przerwy energetyc: -
nej niektérych krysztadw tréjskladnikowych III-V od skiadu w 300K
przedstawia Rys.9. Dwa 2z nich, a mianowicie (In,Ga)As i (Al,Ga}Aﬂ
szczepélnie czesto znajdowaly zastosowanie jako detektory promie-
niowania bliskiej podczerwieni, Tabela 7. przedstawia parametry
detektordw fotowoltaiczhych z krysztatdéw mieszanych <In,Ga)As .
Parametry detektordw fotowoltaicznych z krysztaXdw mieszanych
(Ai,Ga)Sb zebrane sa w Tabeli 8, Parametry fotodiody zoptymalizo-
wanej dla 1.06/pm 2 krysztaXu mieszanego GaéAQ,Sb) 0 znacznym
niedopasowaniu sieci na heterogranicach pokazuje Taﬁela 9, Réwnies
(z tego materiatu -
dla dtupodcl fali 1.06/um\zostnln wykonana fotodioda lawinow:n
w postaci homozXacza i warstw poSrednich,niwelujacych wptyw niedo-
pasowania staXych sieci,

Materiaty czteroskladnikowe 1II-V pozwalaja na niezalezne stero=
wanie szerokoéciq przerwy wzbronionej i statej sieci w zaleznodci
od sktaduy pozwala to na unikniecie niedopasowania stal&ch sieci
na heterogranicach, ktére ma miejsce w wiekszym lub mniejszym
stopniu w krysztatach trdjskradnikowych (najwiqksze niedopasowanie
statych sileci wykazuje ukiad GaAs-GaSb; najmniejsze , wrecz pomie
jalne, GaAs-AlAs). Spofiréd mozliwych kombinacii dwa czteroskYad-

nikowe uktady I1I1-V znalazty zastosowanie do wytwarzania detektordw

fotowoltaicznych na bliska podczerwierd, Tabela 10 przedstawia para-



metry detektordéw fotowoltaicznych z krysztaléw mieszanych(}n,camhs,#.
Pewne informacje mozna znalezé jeszéze w 36f38. Parametry detektordw
fotowoltaicznych na bliska podczerwien z kryszta}éw mieszanych
(Al,GaXAs,Sb) zebrano w Tabeli 11. Wiekszosé zacytowanych detek-
torow wykorzystuje mechanizm powiélania lawinowego. W zaleZnodci

od typu przewodnictwa wytworzonej "as-grown" warsto "samoistnej"
wyprodukowane diody‘lawinowe i diody p=i-n éq typu p—A)-n‘ badz
p~0i=-n. Nalezy podkreélié, ze przedstawione detektory sa wytwarzane
jedynie w ograniczonej skali, z reguty w przodujacych laboratoriach
naukowych,

Przyktadowa étruktura diody p—\)-n+ w konfiguracji mesa odwiete
lane] od strony epiwarstwy pokazana jest na Rys.fa. Przy oswietla-
nin od strony podioza (RstOb) Srednica mesy moze by¢ znacznie
mniejsza ni%z w pierwszym przypadku z uwagi na fakt, ze cala'gérna
powierzchnia moze byé niewleksza niz potrzebne pole kontaktowe
anody'(brak pozakontaktowego obszaru.oéwietlanego> " Stwarza to
szanse uzyskania ekstremalnie maXych pojemnosci zigcza dla danepo
materiatu i danej koncentracji domieszek, a zatem daje mo#zliwosé
podwyZzszenia pasma przenoszenia, Zmniejszenie objetodci przyrzadu
daje réwniez w efekcie zmniejszong 1loéé defektéw w krysztale pray
danej ich koncentracji.

Odwietlenie od strony podoza czesto wysoko domieszkowanego
moze powodowaé znaczne strafy absorpeyjne i spadek wydajnosdci
kwantowej, Dlatego w niektérych rozwiazaniach stosuje sie ypocie-
nianie podoza, jak pokazano na Rys.llc. Inng metoda jest wytworze-
nie miedzy podozem a czescia aktywny dodatkowej wérstwy 0 szerokie]
przerwie, ale innym od pod?ofa skadzie, po czym trawienie podoza
roztworem selektywnym (Rys{md\. Wadg takiego rozwigzania jest dodat-

/

kowe wprowadzenie dwéch heterogranic,



Przy oswietlaniu od strony podloza istnieje mozliwosé wykonania
zXacza daléko od gérnej powierzchni, a zatem zredukowania wpXywu
rekombinacji powierzchniowej.‘Oéwietlanie od strony wiqkszej przey-
wy powoduje jednoczéénie wzrost wydajnosci kwantowej w krétkofalo-
wym obgzarze charakterystyki. |

Zastosowanie warstwy niské domieszkowanej duzo grubszej od szew
. rokosci warstwyvzubOZOnej, cz&li zastosowanie tzw, konfipguracji
grubowarsiwowej ( ys.10€ﬁ pozwala na 6siqgn1qcie mniejszych praddw
ciemnych w zakresie wigkszych napieé zaporowych w pordéwnaniu do
konfiguracji punch-through (Rys.1OF) , dla kiérej wzrost pradu
ciemnego spowodowany jest emigjg polowq'zwiqzanq 7z istnieniem sta-
néw heteropowierzchniowych w obszarze warstwy zuboZone] 39. Nato-
miast do podstawowych wad konfiguracji grubowarstwowe] zalicza sie
wyd¥uzenie czasu przelotu fotonosnikéw, co ujemnie odbija sie na
pasmie przenoszenia <nawet o dwa rzedy wielkosci 59') . Ekstremalnie
kréotkie czasy feakcji detektordw (poniZej 100 p% uzyskuje sie w Kor.
fipuracji punch-through, poniewas przelot nosnikéw przez warstwe
nisko domieszkowang ograniczony jest jedynie predkoscia dryftu,
Ponadto, dla zakresu matrych napieé zaporowych wykorzystanie kon-
figuracji punch-through prowadzi do wydatnego zmniejszenia pradu
ciemnego, gdy prad dyfuzyjny jest dominujgcym Jegb sk¥adnikiem,

W ogdlnodci na prad ciemny zaborowo spolaryzowane] diody skYa-
dajg sie: prad dyfuzyjny z obszaréw przylegiych do warstwy zubo-
zonej, prad generacyjné-rekombinacyjny par elektroﬁ-dziura W Ob-
sZarze zubozonym, prad tunelowy oraz ublyw vowierzchniowy. Uprosze
czong charakterystyke pradowo-napieciowg w kierunku zaporowym nie-
oSwietlonej diody przedstawia Rys.11. W zakresie maXych napied
wstecznych dominujs prady dyfuzyjny oraz generacji i rekombinacji.

Na Rys.12 pokazano symbolicznie ich pochodzenie, Nalezy podkreslié



e arabo zalezg one od przytozonego napiqcia: W zakresie wiekszych
napieé dominuje.prqd tunelowy, ktéry rosnie eksponencjalnie z przy=-
Yozonym napieciem wstecznym, Przy tunelowaniu pasmo-pasmo(%p.system
In,Ga As,P 40'49 zalezy on silnie od ézerokoéci przerwy energetycz-
nej, natomiast pray tunelowaniu via defekty (np.system Al,Ga As,Sb
41'42> zalesy éilnie od gestodel putapek w przerwie 1 ich enerpgii
aktywacji. Gdy przyleone napiecie wsteczne osiggnie wartodé UBH
?Rys.11j, obserwuje sie wystepowanie przebicia lawinowego. Cze¢sto

w praktyce punkt ten nie jest tak wyraZnie rozréiznialny, wystgpuje
wowczas lzw, przebicie migkkie bgdgce kombinacjg przebicia lawino-
wepo 1 Zenera 43.‘

Napiecie przebicia lawinowego zalezy, dla danego materiazu,

g¥éwnie od koncentracji domieszek i moZna go wyznaczyé z pérempi-

ryeznego réwnania Sze 44:
/ \ W ~3
Upg = 60(E,/1.1) ".<ND’A/1016> ! (9)
Eg[eV], ND’A[cm'ﬂ , Ugp [V]_

Uzyskanie duzego wspéXczynnika powielaﬁia lawinowego zdefiniowa«~

nego 44 Jjako

M/\UBR) ) I(ge) - Ip (V) o)

1(0) - Iylo)

jest ograniczone pradem ciemnym w poblizu napiecia przebicia lawin,.
wego. Jak juz wspomniano, zasadniczay wktad w tym zakresie napied
moze mieé¢ prad tunelowy . W przypadku uklédu (Al,GaMAs,S@ mosna

go opraniczyé jedynie przez zmniejszenie gestosSci puapek w przer-

wie, Natomiast w przypadku ukadu (Fn,GaMAs,P) , £dzie tunelowanie

odbywa sie bezposSrednio przez przerwe energetyczng, mosna go znacz-



nie ograniczyé badZ wrecz wyeliminowaé, oddzielajdc obszar absorpeji
promieniowania (mniejsza przerwa> od obszaru rozwijania lawiny

41’45'47, jak -pokazano na Rys.13, Warstwa ab-

(wiqksza przerwa )
sorpcyjna w takiej konfiguracji powinna byé silnie domieszkowana

w celu zminimalizowania ciemnego pr@du dyfuzyjnego oraz powinna
charakteryzowaé sie wieksza staxa dyfuzji nodnikéw mniejszosciowych
&dajqcych wkrad w fotoprad dyfuzyjnj) niz nosnikéw wigkszosciowych.
Homoztgcze z materiaiu o wiqkszej‘przerwie powinno byé na tyle blis-
ko, aby generowane noéniki mogtry przedyfundowaé do zracza, ale tes
na tyle daleko od warstwy absorpcyjnej, aby pole elektryczne panu-
jace w warstwie zubozonej nie wnikato w warstwg absorpcyjna. Wyko-
nanie takie]j struktury wymaga powtarzalnej i dobrze opanowanej tech-
nologii,

Polepszenie charakterystyki prqdowo-napiqciowej w kierunku zapo-
rowym uzyskuje sig rdéwnies przez pasywacje powierzchni bocznej mesy
badZz powleczenie Je] specjalnie dobransg substanch 48

Konfiguracja planarna (Rys,14a) wolna jest od problemdéw zabezpie-
czania powierzchni boecznej diody. W planarnych diodach lawinowych
maksymalny wspé¥czynnik powielania lawinowego czesto jest jednak
ograniczony przebiciem krawedziowym na krawedzi ztgcza 49. Zmusza
to  do stosowania pierscienia ochronnego (Rys.15).

W przyrzadach planarnych wykonuje sie homozXacza najczescie]j metods
dyfuzji domieszek, rzadzie} implantacji. ZYacza dyfuzyjne charakte-
ryzuja sie wiqkszym rozmyciem ni% zXacza epitaksjalne w konfipguracii
mesa. W przypadku‘planarnej diody lawinowej typu punch-through

(Rys 14b> umiejscowienie zXacza na kontroloWanej i powtarzalne]
gtebokodel jest nawkrytyczniegszym krokiem technologicznym majgcym
decydujacy wptyw na pozniejszq prace przyrzadu.

Podobnie jak w konfiguracji meea, w strukturach planarnych mozna

zmmiejszyé udziaY uprywu powierzchniowego oraz tunelowania w pradzie



ciemnym przez oswietlenie od strony szerokiej przerwy, ktéra jest

jednoczednie obszarem wyste powania maksymalnego natezenia pola

elellrycznego 49,90,

Na obecnym etapie rozwoju teechnologii wybér konfiguracji diody
(planarna'czy mesa) ma znaczenie drugorzedne, O uzyskanych rezulta=-
fach decyduje w gidéwne} mierze.stopieﬁ opanowania technologli oraz
przede wszystkim stopien czystodci 1 kontroli procesu wzrostu.

0 parametrach diod 1awinoquh decyduje m,in, wkadciwy wybdr typu
przewodnictwa warstwy oswietlanej. Do obszaru,w ktérym panuje wyso-
kie pole elektryczne;konieczne do rozwiniecia akeji lawinowe}, po-
winny byé wstrzykiwane nosniki o wyzszym wspbiczynniku jonizacji
zderzeniowej, co sugeruje, ze warstwa absorpcyjna powinna byé wyko-
nana z takiego materiaiu i.o takiej orientacji, dla ktérych stosunek
wepd¥czynnikéw jonizacji noénikéw mniejszodciowyech i wiekszodciowyel
jest wyraZnie wiekszy od jednosci,

Poniewaz wspdtczynnik szumdw lawinowych'zaleZy od stosunku wspdt..
czynnikéw jonizacji (tym jest mniejszy71m wiekszy Jjest stosunek
wapdtczynnika jdhizacji noénika inicjujacego lawine i wspdtczyne
nika jonizécji zderzeniowe] przeciwnego noénika) » to stosunek
sygnatu do szumu fotodiody lawinowe} réwnies silnie zalezy od tej
wielkosci. Dlatego warstwe absorpéyjnq nalezy wykonywaé z materiaru
o jak najwiekszym stosunku wspdtczynnikéw Jonizacji.

Istnieja materiaty z grupy I1I-V charakteryzujgce sie rezonan-
sowg, johizach zderzeniowq.(np.G?935A%O6SSb w 300 K 51), dla ktd-
rych stosunek wepdXczynnikéw jonizacji dziur i elektrondw przybiera
ekstremalnie duze wartosci KRys.16) » 8dy przerwa energetyczna
w punkcie [, jest rdwna rozséczepieniu spin¥orbita, gdyz jonizacia
zderzeniowa inicjowana jest przez dziury z odszczepionego pasma.
walencyjnego (Rys.17) . Uzyskiwanie tak duzych stosunkdéw wspétczyn-
nikéw jonizacji pozwala na wykonanie fotodiod lawinowych o ekatre-

malnie marych szumach lawinowych,



Detektory o zadowalajacych parametrach sg w wiekszosci wypadlidw
wytwarzane na podtozach z InP badZ GaSb, poniewaz materiaty te poz-
walaja na zminimalizowanie badZ wyeliminowanie niedopasowania sta-
Yyeh sieci krysztardéw mieszanych i krysztaXdéw binarnych. Dlatepo
przy duzych niedopasowaniach statych sieqi,wprbwadzajacych znaczne
naprezenia na heterogranicy]stosuje gie wielowarstwe przejsciows
o skokowej lub ciggtej zmianie sk¥adu. Przy doborze poroza nalely
w pierwszej kolejnosci kierowaé sie doborem stalej sieci, nawet je-
zeli materiax podloza nie jest skiadnikiem krysztaltu mieszanego,
Jak w przypadku G?47I?53A§ - InP (Rys.18>.

W sytuacji, gdy jedynym szeroko dostepnym podoZem monokrysta-
licznym jest arsenek galu, ilosé tréjsk¥adnikowych krysztaldw mie-
szanych 2z przerwa energetyczng z zakresu bliskiej podczerwieﬁi,za—
we#a sie do dwéch materiaXdw: (In,Ga)As oraz Ga(As,Sb), przy
czym tg samg szerokos¢ przerwy energetycznej mozna uzyskac przy
mniedszym niedopasowaniu sieci w przypadku nanoszenia materialu
Ga(As,Sb) na CaAs niz matefialu (In,Ga)As bogatych w arsenek galu
<Ryé.18), Zatem w takiej sytuacji antymono-arsenek galu‘mOZe budzié
.uzasadnione zainteresowanie,

Nastepny podrozdzia} podwiecony jest wiec wkadeiwo$ciom tego

materiatu, ktore zostaty poznane w ostatnim pietnastoleciu tj.

od chwili pierwszych préb syntezy tego monokrysztatu.

2.2. WIASNOSCI Ga (As,Sb)

W pordwnaniu do arsenku galu, badania wzasnoscl antymono=-arsenku
galu zostaty skromnie udokumentowane, Pierwszy monokryszta tepo

materiatu uzyékano w 1967 roku 2

. W pierwszym okresie budziY zain-
teresowanie jako materia na przyrzady Gunna, Pézniej z uwapgi na

zakres spektralny stal sig¢ potencjalnym materiatem na przyrzady



optoelektroniczne,

Zakres mniennodci przerwy energetyczne] GaAs1 be od sk*adu mo-
53

lowego opisuje réwnanie empiryczne

8300 = 1,43 - 1.9:x + 1.2:%° ev] v (1)

kfére przedstawiono graficznie na Rys,19,

Eksperymentalng zaleznosé starej sieci GaAe1_bex od skladu,
spe¥niajaca prawo Vegarda, przedstawia Rys,20. Algebraiczna postad
tego prawa przedstawia réwnanie o4,

a = 0.442.X + 5.653 [ 8] . (2

Peoretyczng zaleznosé optycznej przenikalnosci dielektryczne]

GaAs1‘bex od sktadu wyraza réwnanie 55:
Qaﬁsqz =1 . x Fga:z LI (1 - x) f2hs - . (13
3r(}a SS + 2 Eo@a &Cg;a'AB + . \ /

Zatem zgodnie z réwnaniami Maxwella, zaleznodé wspdkczynnika zaYa-

mania GaAe1_bex od sk*adu moZna przyblizyé rdéwnaniem :

nGaASSb a\/?:(:i\ ll P O.O~8x2 A O.42x 4 5.30 . (\14)

Zaleznosé optycznej przenikalnosci dielektryeznej oraz wspdrczyn-
nika zatamania GaAs,  Sb, od skZadu przedstawiono kolejno na
Rys.21 i 22,

Niedomieszkowany arsenek galu jest typu n, natomiast niedomiegz-
kowany antymonek galu = typu p w stanie aé-growh, niezaleénie od
techniki nanoszenia | LPE: 56’?7 3 MBE: 58’59). NAHORY i in553
uzyskall krysztaty mieszane GaAs1_bex typu n o koncentracji

16

nognikdw 10 cm-j dla sktadéw 'x<0,14, Autorzy spodziewali sie

zmiany typu przewodnictwa dla wyZzszych sktaddw w GaAs1 bex .



CHANG 1 in.59 stwierdzili, ze GaAs1_bek pozostaje typu p w zakresie
co najmniej od x = 0.3 do x = 1, Przy tym uzyskall koncentracje nod=
nikow 5-10160m"3 w astanie as-grown. Poniewas typ przewodniciwa w tych
xrysztatach w stanie as-grown zalezy w gZéwnej mierze od defektlw
strukturalnych <1uki calowe, tzw."antisite’y" arsenowe i antymonowe,
etc.) oraz od Sladowe] zawartofci wtrgcen, krytyczna wartosé uvam-

ka molowepo GaSb, x, przy ktdrej zachodzi zmiana typu przewodnictwa,
nowinna zalezeé od stosowanej metody krystalizacji, czystodci rea-
centéw, czystoscl i rodzaju atmosfery roboczej oraz ukzadu do epi=-
taksji. - |

Domiegzki amfoteryczne wprowadzane do krysztatu GaAs,  Sb =~ sa

akeeptorami badZ donorami nie tylko w zaleznoscl od temperatury
wprowadzania, ale 1 w zaleZnoéci od skZadu krysztaru, I tak cyna ject
akceptorem w krysztale GaAs, bex Jedynie dla x »0.86 , a dornorem

dla x <0,82 59. Krzem réwnieZ przejawia nature amfoteryczna w tym

materiale 60, co zilustrowano na Rys.23.

Dobrze znana domieszka donorowa w caxym zakresie sk¥addéw krysztaXu

jest tellur, natomiast german stanowi domieszke akceptorowa. NAHORY
-
=)

i in, stwierdzili, 2e wepd2czynniki segregacji tych domieszelk

N

w krysztale mieszanym maXo zalezg od jego skradu w zakresie
x £ 0,14 , Zaleznosé koncentracji noénikdéw w krysztarach mieszanych
o sktadzie x ¢ 0.14 -od uramka atomowego domieszki w fazie ciekZej
w przypadku germanu i.telluru> dla wzrosfu z fazy ciekzej przed-
etawia Nys.24 ., Innym akceptorem w GaAs1_bex jest cynk 53,61 .
Jego cechy jest duza lotnosé w podwyzszonych temperaturach, dlatego .
rzadko jest stosowany w technikach wzrostu z fazy ciektej.

W kryéztalach mieszanych GaAs,_beX uzyskuje sie w zaleznosgci
od sktadu i koncentracji noSnikdéw ruchliwodci elektronéw rzedu
jednego do paru tysiecy cmz/Vs oraz ruchliwoseci dziur od kilku-

2 o z 2 ” ’
dziesigecin do kilkuset- cm /Vs . Zalezno$é ruchliwodci elektrondw



od skZadu w zakresie 0<x < 0.82 przy stae} koncentraéji domieszki
(Sn) oraz zaleznosé ruchliwoéci dziur od skadu w zakresie
0.86 < x< 1 przy tej samej koncentracji domieszki (Sn) mierzonych
w temperaturze pokojbwej przedstawia Rys.25

Wyniki pomiaru ruchliwosci noénikéw w krysztatach GaAs,  Sb  dla
réenych pozioméw koncentracji nosnikéw przedstawia Rys.26, Linia
cigg¥a na tym rysunku przedstawia dla pordéwnania rezultaty otrzy-
mane dla arsenku galu 62.

Stosuﬁek wspélczynnikéw jonizacji elektronéw i dziur zmierzono
w ograniczonym zakresie skaddw <x5§0.12> 35. Zaleznosé¢ te przed-
stawia Rys,27. Dla sk}adéw nizszych od x = 0,05 wspdtczynnik joni-
zacji dziur jest wiekszy od wspdczynnika jonizacji elektrondw, Dla
sk¥adéw z zakresu od x = 0,06 do x = 0,12 stosunek wspétczynnikdw
jonizacji elektrondw i dziur jest wiekszy od jednodeci i jesf rosng-
cg funkcja skzadu,

Rezonansowa jonizécja lawinowa z udziaXem dziur z odszczepionepo
pasma walencyjnego, dajaca w efekcie ekstremalnie duze wartodei sto-
sunku wspékczynnikdéw jonizacji dziui 1 elektronéw, moze zachodzié

w GaAs1_be gdy rozszczepienie spin-orbita Bqdzie poréwnywalne

x'
z szerokoScig przerwy w punkcie]q. Zalesnosé rozszczepienia spin-

orbita od szerokodécl przerwy w GaAs1;bex przedstawia Rys,28, Jak
wida¢ z rysunku obie te wielkosSci sg ze soba poréwnywalne dla krysze-

taréw mieszanych bogatych w antymonek“galu (g x;0.6>.

2,3, "STATE-OF-THE=-ART" METOD EPITAKSJI CaAs,  Sb

1eX

2.3.,1. KLASYCZNA EPITAKSJA-Z FAZY GAZOWES [HCl-transport VPE)
b

Pierwszych pomyslnych préb syntezy monokrystalicznego CaAs1_¥be

dokonano w 1967 roku 63. Do tego celu wykorzystano znang juz wezed-

niej dla arsenku gélu metode epitaksji z fazy gazowej. Jako Zrddza

par antymonu uzyto pieciochlorku antymonu, Z powodu znacznej kondene



sacji antymonu poza strefg wzrostu uzyskano jedynie zawartosci anty-

monku galu w krysztale ponizéj x = 0,02,

64

Dwa lata pdéZniej CLOUGH i in, opﬁblikowali wyniki epitaksjialne-

g0 wrzrostu Gahs,_,Sb, o sk¥adach z zakresu 0.01¢ x {0.08. Metoda po-

b4
lepa¥a na uzyciu jako Zrdédza par arsenu i antymonu odpowiednio arse-
nowodoru i antymonowodoru (zwahego stybina). Uzycie stybiny zamiast
pieciochlorku antymonu pozwolito navotrzymanie krysztardw borsatazyeh
w antymon, ale utrudnio przeprowadzenie procesu technologiczneqa.
Stybina ulega *atwo dekompozycji w podwyzszonych temperaturach, dla-
tego tez musiala‘byé dostarczana do strefy wzrostu Z duza szybkoscia
przeptywu, by antymon nie zdgzyx skondensowaé przed osiaenieciem te]
strefy. Schemat ukZadu derpitaksjalnego wzrostu GaAs1_bex z fazy
gazowej przedstawia Rys.29.

G¥éwnym ograniczeniem wzrostu z fazy gazowej jest niska preznosdé
par antymonu, a utrzymanie jej na maksymalnym poziomie przy wzrodcie
w temperaturze bliskiej temperatury solidusu pozwolio uzyskaé pred-
kosei wzrostu jedynie do SIpm/h. Skrad epitaksjalnej warstwy krysz-
tatu mieszanego okazakr sie byé niezaléény od temperatury wzrostu,

a zalezalr jedynie od uXamka molowego antymonu w fazie gazowe]j, Wadn
metody, oprécz ograniczenia skZadu krysztaru, jest trujace‘dzia%a-

nie reagentéw oraz koniecznodé przechowywania stybiny w niskich tem-

peraturach,

\

)

4 /

W metaloorganicznej epitaksji z fazy gazowej transport galu w pos-

2.342, METALOORGANICZNA EPITAKSJA Z FAZY GAZOWEJ <MOVPE

taci podchlorku galu do strefy reakcji zostar zastapiony dostarcza-
niem gazowego alkylogalu, MANASEVIT i in;ao zastosowali trzymetylo-
cal jéko Zréd¥o par galu., Jako ZrddZa par arsenu uzyto arsenowodoru,
a Zréd¥em antymonu byra stybina, nrdiniej zastqpiona trzymetyloant y-
monem, Uk¥ad do metaloorganiczne] epitaksji z fazy gazowej przedsta-
wia Rys.?30. Kontrolujac w danej temperaturze stosunek przeplrywu par

arsenu i1 antymonu, w ukZadzie tym uzyskano krysztazty mieszane o skla-



dach z zakresu 0.1& x{ 0.3,

. . (
Udoskonaleniem tej metody byXo wprowadzenie przez COOPER.a i 1n.6)

trzymetyloarsenu zamiast arsenowodoru. Zrédtem galu i antymonu byZy.
jak poprzednio trzymetylogal i trzymetyloaﬁtymon. PozwoliZo to na
nzyskanie bardzie]j jednorodnej epitaksji i wyzszych szybkosei wzroe-
tu, Uzyskano krysztaly Gaks, Sb_ o skkadach 0<x< 0,11, Stwierdzono,
se sk¥ad krysztazu zalezy od temperatury wzrostu i ze iétnieja (oY R alchs
niczenia uzyskania bogatych w antymon krysztaXdw GaAs1_XSbX.

Podsumowujac, metaloorganiczna epitaksja z fazy pgazowe] daﬁe zado=
walajqce wyniki w zakresie nizszych skXaddw GaAs% x5 Dy

2¢3e3. TERMICZNA EPITAKSJA Z TAZY CIEKIEJ QTLPE)

Trzy lata po pierwsze] syntezie GaAs Sb z fazy gazowe]j ANTYPAS

1=x
6 . .

i in.J7 dokonali pierwszego epitaksjalnego wzrostu z fazy 01ek}ej.

W tym celu zaadaptowano technike wzrostu arsenku galu podang przez
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NELSONa . Roztwdr, z ktdrego krystalizowaX krysztak, by¥ roztopio-

nym galem nasyconym w temperaturze wzrostu arsenem pochodzacym z a-

)
N~enku galu oraz nastepnie antymonem pochodzgcym z antymonku galu,

Sb

Dodanie antymonku galu powodowako wytracenie dendrytéw GaAs4 x>0 Py

7 nasyconepgo juz roztworu i tworzacych konkurencyjne z podrozem za-
rodki nukleacji. Przéchylajqc uklad’zalewano vod*oze roztworem Ca-
~A8=-Sh 0 tej samej temperaturze;po czym températura ukradu byra oh-
nizana ze staXg %7yb£080¢%. Po osiggnieciu températury konicowej vk=-
Yad przywracano do poXozenia poczatkowego., W ten sposéb otrzymano
krysztaXy o sktadach do x = 0,25 , Identycznq technike 2zastosowano
do wzrostu GaAq95SPOS ‘ i GaAs 3 7 69.

Pewnym udoskonaleniem'konstrukcyjnym,umoZliwiajqcym hodowanie
wielowarstwowego GaAs1 bey z fazy cieklej,bylo uZycie.wielokomoro-
wego tygla ze élizgaczem. Przy zastosowaniu tékiego rozwigzania

SUGIYAMA i in.7o wyhodowali po@wéjnq heterostrukture. Uk*ad do wzros-

tu wielowarstwowego GaAsthbx przedstawia Rys,31, Podobny uk}ad do



wzrostu wielowarstwowych struktir z CaAsSb oraz GaAsSb/AlCGaAsSh

w opraniczonym zakresie sktadéw x< 0.2 zostaX uzyty naste pnﬁe:wie-
35, 53,60, 71~74

lokrotnie
Termiczna epltaksja 2z fazy ciekte] daje zadowalajqce wyniki w za-
kresie sktadéw x< 0.25. Znaczna réznica koncentracji miedzy solidusem
a likwidusem stwarza trudnosci w zastosowaniu tej metody do wzrostu
krysztatdw LaAs1 be bogatych w antymon, Metoda ta wprowadza gra«
dient sk¥adu prostopadty do powierzchni wzrostu. Innym ograniczeniém
tej metody we wzrogcie GaAs1_bex jest mozliwoéd istnienia przerwy
rogpupzczalnosci w fazie stazejnie potwierdzonej w wypadku innych
technik. Wielkos$é przerwy rozpuszczalnosci wyznaczona teoretycznie
v0¢o7y od parametréw oddziakrywania w stanie staXym i waha sig wg ros -

53'75'/8. Zaleta metody jest jej prostota i mozliwosC

nych autordéw
Yatwego wprowadzania dobrze rozpuszczalnych domieszek,

2.%3.,4., EPITAKSJA Z WIAZKI MOLEKULARNEJ <MBE>

Metode epitaksji z wigzki molekularnej po raz pierwezy zastobsowano

do wzrostu CGaAs bex w 1977 roku., CHO i in.61 zaadaptowali w tym ce-

=
lu aparature do wzrostu krysztaXdw mieszanych Alea1_xAs 79. Wykonano
wéwezas epiwarstwe GaAs,_,Sb o0 sktadzie x = 0.10 na warstwie przej-
Sciowej o cigg¥ej zmianie skzadu;zmniejszajqcej wptywy niedopasowania
starych sieci.

% wahodowano

Identyczng metodg krysztazxy GaAs be\w szerokim zakre51e sk}add

: T=x
/O.3<:x<10.9> 80. Proces technologiczny by sterowany mlkroprocesorem.
Temperatury komér Knudsena byry regulowane podeczas wzrostu w zales-
ofci od zadanego natgzenia wigzek molekularnych, kontrolowanego kwa-
drupolowym spektrometrem masowym. Epiwarstwy byry analizowane i cha-
rakteryzowane in-gitu przy pomo@y dyfrakeji elektronéw i spektrosko-
pii elektrondw Auvgera., Schemat stanowiska do epitaksjalnego wzrostu
GaAs

1-bex z wigzki molekularnej vzytego przez WAHO i in.BO przedsta-

wia Rys.32.



Ukrad, w ktérym SAKAL i in.”* wytwarzali GaAs, _Sb. x 0.3  da-

waY mozliwosé analizowania in-situ dyfrakcji elektrondw wysokoene-
rgetycznych, dyfrakcji promieni rentgenowskich i spektroskopii ele=-
ktronéw Augera,

CHANG i in.59 wykonali GaAs, . Sb, w catym zakresie sk¥addw. Stwier
dzono, %ze w te] metodzie séybkoéé wzrostu zalesy od szybkodci dociera-
nia moleku¥ galu, podczas gdy skZad krysztaXu mieszanego zalezy bar-
dziej od szybkosci docierania moleku antymonu niz moleku} arsenu,
szezegdlnie przy niZSzych temperaturach wzrostu,

58

YANO i in, wykonali warstwy GaAs bex w catym zakresie skZXaddw.

1 -
Stwierdzono, ze metoda daje monokrysztaXy wysokiej jakosei i o jed-
norodnym skadzie,

Technika epitaksjalnego‘wzrostu 7z wigzki molekularnej jest naj-
doskonalszg 2z opisanych,stwafzajqc wieksze mozliwosci precyzyjnego

wykonywania skomplikowanych struktur wielowarstwowych o bardzo dob-

rych parametrach, W przypadku GaAs

1-x°Dy metoda ta pozwala uzyskad

krysztat o skadzie z zakresu przerwy rozpuszczalnosci przewidywane]
teoretycznie dla krystalizacji z fazy ciekZej, Ujemna strong metody
MBE jest wysoka cena aparatury oraz skomplikowane wyposazenie stae

nowiska technologicznego.
2¢3¢5. ELEKTROEPITAKSJA Z FAZY CIEKZRJ (LPEE)

Najm}odszg technika epitaksjalnego wzrostu GaAs1_bex Jest elektro-
epitaks)ja é fazy ciek*ej. W 1953 roku BIRULIN i in.BJ wyhodowali elee
ktroepitaksjalny GaAs1_bex w zakresie skXaddw Og'x;;0.22 na pod¥o-
zach ,ﬁ11)A-GaAs w tempéfaturze 775°C, Schemat uk¥adu do wzrostu ele-
ktroepitaksjalnego przedstawia Rys.33, Stosowane gestosci pradu nie
przekraczaty 30A/cm2. Stwierdzono, ze optymalne wartodci ggstosci

pradu leza w przedziale 20 - 28 A/cmz. Jak podaja autorzy; uzyskiwano

praktycznie zwierciadlane powierzehnie epiwarstw o grubosciach od 20



do 200 um. Zaobserwowano przy tym, ze vpredkosé wzrostu rosnie ze
wzrostem gestosci pradu szybciej niZz proporcjonalnie oraz Ze zaleZy
ailnie od skYadu roztopu CGa=-As-Sb, Szybkosé wzrostu uQarunkowana

jest giéwnie doptywem arsenu z roztopu do'powierzchni wzrostu, Zmniej
szenie predkodci wzrostu wraz ze wzrostem koncentracji antymonu w roz..
topie tXumaczono zmniejszaniem si¢ koncentracji arsenu w tym roztworz-
i/1lub zmniejszaniem jego Zadunku efektywnepgo., Stwierdzono, ze ulamel
molowy antymonku gélu w kfysztale mieszanym zaleza} od gestodci pra-
du elektrycznego, co zilustrowano na Rys, 34,

Badania optyczne i ren?genowskie wykazatry duzg jednorodnogé skla-
du w catym obszarze warstwy elektroepitaksjalnej nanoszonej przy
ustalonej wartosci gestosci pradu,

Elektroepitaksja z fazy ciek?e] jest metodsg izotermiczna dobrze
nadajgca sie do otrzymywania‘jednorodnych-warstw Gals Sb

{ex”
prubosé¢ w danej temperaturze wzrostu i przy danym skladzie roztopn

- ktérych

moze by¢ precyzyjnie Xontrolowana jedynie wielkoscig gestosci pradu

elektrycznego.



3., OTRZYMYWANIE GaAs1_be’ METODA TERMICZNEJ EPITAKSJII

X
¢z FAZY CIEKIEJ

3,1, WSTEP

Krysztaty mieszane GaAs be',qu%ce przedmiotem tej pracy,otrzy-

1-x
mano” metodg termicznej epitaksji z fazy ciekZej. Sk*ad otrzymanych
warstw zalezakt gxéwnie od temperatury wzrostu i sk¥adu roztopdw ,

z ktdrych one krystalizowaXy. Zaleznoéci te opisywane sa przez rdwe

nowagi fazowe ukzadu Ga-Ag=~Sb,

3,2, ROWNOWAGI PAZOWE UKZADU Ga-As~Sb

Energia swobodna, F dowolnej jednorodnej fazy jest funkcja naste-

pujacych zmiennych niezaleznych 82 :

F = F(T,p,ni\ L w1, (15)

/
/

przy czym inne wielkoéci termodynamiczne sg z nig zwigzane nastepujac:

or

2= = =S 16
(16)
aF . ) 7
m— =V 17
Op T’ni K /
or [
Eﬁi = M4 ‘08>

V,T,nj
3#1

* Prace technologiczne prowadzono w Oddziale Spektroskopii Ciaza
Stazego Instytutu Fizyki PAN w Warszawie dzieki uprzejmoéci
Doc.dr hab, J.Langera i Dr T.Bryskiewicza.



Funkcja termodynamiczna Gibbsa, G jest zwigzana z energiag swobodna

nastepujaca zaleznosciag:
G—@,p,ni> =T + pV @9).
Dla procesdéw izotermicznych zmiana entropii, AS wyraza sie réwnaniem:
B-T-AG (20)
oraz stuszna jest relacja Gibbsa-Helmholtza dla zmiany entalpii, All:
)
A = AG = T SrAG 21).

Mieszanina dwuskZadnikowa, dla ktérej energia mieszania Gibhsa,

G ixs MOZE by¢ przyblizona rdéwnaniem:

G i, =olX(1-X) - NRT(XInX + (1 - X)in(1 - x)) , (22)

.{
mix N I\ )
' .
GE Gldeal
ix mix

gdzie o = i(T,p) nie zalezy od sk*adu mieszaniny, jest roztworem

prostym 8?'86, Dla takiego roztiworu entropia mieszania wynosi:

_ _ 9d ideal 23>
Smix - 3Tﬂ>x<1'x> * Smix <
E
Smix

a entalpia mieszania wyraza sie réwnaniem:

¢ 0 __ F Ak
foix = Optx = T 31 Opie = (- T )R- x) (24



W zaleznoscil od wspdXczynnika oddziaxywania roztwdr prosty moze
byé:

- idealny: L =0

- Scigle regularny: oL(T> = const

- quasi-regularny: <i(T> = g - bT
W przypadku roztworu idealnego zardwno entalpia mieszania, Hmix’
jak 1 nadmiarowa energia mieszania Gibbsa, Ggix wynoszg zero, W przy-
padku roztworu ééiéle regularnego, dla ktdrego zakrada sie zupetna

™n

przypadkowosé mieszania, G

4
" ] g -1 (74 -
it wynosi zero, a Hmix Jest paraboliczna

zaleznoscly od sk¥adu mieszaniny. W przypadku roztworu quasi-repgular-
nego efekty cieplne mieszania sg zaniedbywalne, tj. Hmix = 0, poza
tym molekuzy sq7jak poprzednio,wzajemnie podstawialne i tworzg sied
ouasi-krystaliczng w roztworze, Dla roztworu quasi-regularnepo o do=-

wolnym sktadzie mamy:
0=H =(OL-T3—T—>X(1-X> . [29)

co daje w ogdélnym rozwigzaniu liniowg zalezno$é wspdtczynnika oddzia-

Yywania od temperatury:
oL = a - bl . [o8)

W przypadku roztwordw péiprzewodnikdw III-V w zasadzie model
quasi-regularny dobrze opisuje ich réwnowagi fazowe.
Uk¥ad Ga~As-Sb jest bardziej skomplikowany od innych roztwordw III-V
z uwagi na wystepowanie przerwy rozpuszczalnosci w fazie staYej oraz
zauwazalna jest zaleznofé wspdteczynnikdw oddziaiywania od sk¥adu

; 78,88
mieszaniny

. Proby modyfikacji modelu,uwzgledniajace asocjacje
atoméw w fazie ciek¥ej,zaproponowali JORDAN 88 oraz osamura 1 MuRA-

KAMI 89. GRATTON i WOOLILEY 8 stwierdzili, Ze uwzglgdnienie asocjacji



atoméw w fazie ciekej nie wprywa drastycznie na wielkosé przerwy
rozpuszczalnosei w fazie statej w funkecji temperatury, Przedstawione
ponizej réwnowagi fazowe Ga-As-Sb oparte s3 na modelu niezasocjowa-
nego roztworu prostego.

Warunkiem réwnowagl termodynamicznej jest réwnosé temperatur
wszystkich faz pod tym samym cisnieniem, Dla staXych temperatury

i cifnienia s¥uszna jest zaleznosé Gibbsa-Duhema:

Zi: x;dny =0, (27)

ktéra w przypadku zwigzku ABC ma postac:

X dp, + Xpdpg + Xodpg = O , (28)
pdzie
X, + Xy + Xg = 1 . (29)
Potencjat* chemiczny jednepgo skXadnika mieszaniny Jjest rozumiany jako
parcjalna molarna energia swobodna Gibbsa, Warunkiem rdéwnowagi fazy
staYej i ciek¥ej jest réwnoslé potencjakréw chemicznych wszystkich
0

skradnikéw w fazie ciekZej z ich potencjatami w fazie statej E ,

czyli dla uvk*adu Ga=-As~Sb mamy:

/ug a /uéa <30)

Pis = Pis (BO
1

)ug = /qu ¢ (32)

Faza staYa GaAs1_bex jest stopem dwéch binarnych zwigzkdéw GaAs i
GaSbh, Wygodniej Jjest zatem operowaé potencjaXem chemicznym zwiazku

binarnego niz potencjar*ami pierwiastkdéw chemicznych, Mamy wiec:



8 _ .1 '
Fears T MCa+hs (33>
s Al \
Meash = *Ga+Sh (34)

Molowa energia swobodna mieszaniny dwéch zwigzkéw jest sumg ich

parcjalnych molowych energii swobodnych N $

Péa+As = Péa.+ Pis @5)

/u}}a+Sb - /uéa * /uéb . (36)
Zatemf

/ugaAs = /uéa +}"is (\37/

PCasb = }‘cl;a * /uéb : (38)

Rozwigzania Réwn, (37) i <38) wzgledem czterech zmiennych niezale#-

nych: Xis,'Xéb, x, T 2z dodatkows zaleznoScig:
1 1
Aga + Yo * Xgp = 1 139,

stanowia réwnowagi fazowe uk¥adu Ca-As-Sb,
Tréjskradnikowa faza cieka jest traktowana jako roztwdr prosty
pierwiastkéw Ga, As, Sb, Potencjar chemiczny kazdepo pierwiastka

w stanie ciektym jest okreslony nastepujgcymi réwnaniami:

l — Ol m ( l ) l /

Moa = Fga * RInb XGaJ\ | (40)
1 Ol VAN

/uAs / PAs + RT1n 2&. YA s> (4 1)
1 001 1 )

Psb = Psp Xs Lsp) : (42)



Trdjskradnikowy krysztat mieszany CaAs b, jest roztworem prostym

1--xS X
binarnych krysztaldéw GaAs i GaSh, a zatem

/ ;aAs = Pg:As i ( SaAs @-x» <43>
P3asn = Poasy * BT (4G sy %) ° (44)

Réwn.(40> - (44) zawieraja potencjary chemiczne czystych krysztaldéw
binarnych oraz czystych pierwiastkéw w stanie ciek¥ym (z indeksem"d}.
W przypadku kongruentnie stopionych kryszta*éw binarnych, bedacych
roztworem prostym pierwiastkéw w stanie ciekXym, potencjary chemicz-
ne czystych substancji mozna wyrazié¢ nastepujacymi rdwnaniami (przy
zaYozeniu, ze réznica ciepet wagciwych przy stazym cidénieniu fazy

statej i ciektej jest do pominiecia 91):

08 _ .0l ol b P
Meaas = Mca ¥ Mas T ASCaAs<TGaAs - T) b
sl
+ R7n (448 5 51) )
008 ol F F
. PGash )‘Ga * }gy = ASgagy (TGaSb - T> +
1 8l sl
+ RTIn 7 J82 -4 &y . (46)

Wspdezynnik aktywnoéci,[i dla dowolnego i-tego sk*adnika w wielo-
skradnikowym roztworze regularnym, podany przez JORDANa 84 jest

okreslony nastepujaco :

2
RT1nf, ‘;oiijxj + L 4jZ1Xka(oLij "°ij> . A7
J#i k<JiAd

I 1.



Dla dwu- (m = 2) i trdjskradnikowego (rn = 3) roztworu regularnego
Réwn, (47) pozostaje w zgodzie z réwnaniami podanymi przez GUCCEN-
HETMa (m = 2)82 oraz przez PRIGOGINE®*a i DEFAY’a (m = 3)83. Poszcze-

gélne wspdtezynniki aktywnodci sg opisane nastepujgcymi réwnaniami:

RT1I088a1 6 = Gansmcash X , (48)
o /.
R1In)Gogy, = LGans-Gash (=X , (49)

RTINSG =°(Ga-As{\7\Asj +O{1a-Sb<X )

1 1
Xe %5p \"‘Ga As * %Gasb " “As- Sb) (59)
S | 1
RIIn{yy = O(As-Sb(\.XSb> A G As\XGa)

1 1 1 1 1
+ Xsa XSb<d As-sb *olGa-As -D(Ga-Sb> ,<51>

1 1 1\2 1 i 12

. XGa XAs( Ca-Sb * dis—Sb -d éa—As) ) <52\)

M‘ln(x gi‘(ié) = 2 dGacsp , (53

RT1n K* 158 \ A G ans ,(54)

Kombinacja réwnan od Réwn., (33) do (54) prowadzi do nastepujacepo

vk}adu trzech réwnani, ktdry jest réwnowaZn_y z ukYadem Kdéwn, (\37/*—-/'59\):

| 2 1 1\2
Garg-asp ' X * RTIn (1-x) = dAs-Sbb( b) + (55)
1 (vl \2 , o1 ~1 <d1 1 1
+"jGa—As\7(Ga) + Taa Xsb (™ hs-sb * “Camks = “Ga-sb) *

1 i 12 o gl + 9L oyl (1
*Jc;a-SbQ(Ga) +ie @As) * Aga Xae"ca-sn *olag-sp *

1 k! 1 1 P o \
“‘){Ga-As> olGa rs * RTln(Z’](Ga> + R'mn(zxAs> + ASGaAS(l‘GaA5~T/!‘



S 2 -
4 tahs-Gash 1 - x) =R Ga-As(XAs)
- 1 1\2 1 41 \?
* AASY ( Ga-As cﬂ-sb ihs“) e Sbb(Ga> +°[As-Sb(XAs> *

L1 41 () 1 1 1 102
+ AGa }(As<°LGa-Sb T G~a—-As>- T ?}(Ga>+

+ BD 1n(2 X%b) + ASgas, ( TGast - T) )
1 1 1 —_
’Xca + XAS + be = 1 . (57)

Réwnania réwnowag fazowych ukradu Ga-As=Sb w postaci ogdlne} (Réwn.
@5) - (570 pozostajag w zgodzie z réwnaniami podanymi przez innych
auntordw 53'67’78’85. Wielkosci parametréw)potrzebne do obliczernl réw-
nowag fazowych ukzZadu Ga—As-Sb}podane przez rdéznych autordw zesta-
wiono w Tabeli 12,

Parametr oddziaywania Cads z CaSb w fazie staXej uzyskano z do=-
pasowania modelu do danych eksperymentalnych dla pseudobinarnego
ligquidusu 92,93 i pseudobinarnego solidusu 24 oraz z dopasowania do
punktéw eksperymentalnych w galowym narozu trdéjkata koncentracji
Gibbsa 67. Punkty eksperymentélnc dla pseudobinarnego liquidusu i so-
lidusu oraz najlepsze dopasowanie modelu roztwordw prostych przedsta-
wia Rys.35 78. |

Na Rys,36ba przedstawiono schematycznie peiny wykres rdéwnowag fa-
zowych uk*adu Ga=As-Sb wyliczony na podstawie modelu roztwordw pro-
stych, a na Rys,36b jego rzut na trdjkat koncentracji Gibbsa 78. Po
obu stronach pseudobinarnéj czedci wykresu fazowego ponizej tempera-
tury perytektycznej znajduje sie przestrzen wspéistnienia trzech

\to przestrzen

faz: ciekej i1 dwdch staXych, ktérg\zilustrowano na Rys. 37 dla na-

roza galowego.,



Postugiwanie siq¢ wykresaml przestrzennymi jest maXo praktyczne,

wygodnie]j jest korzystaé¢ z wykresdéw w ukradzie dwuwymiaro-

wym, przedstawiajac osobno zaleznosci dla solidusu i liquidusu, Wy-
kresy tego typu przedstawiono na Rys,38 53.

Przy stosowaniu nasycania roztworu Ga + Sb arsenkiem galu w tem-
peraturze réwnowagli mozna opracowaé wykres fazowy w postaci rodzi-
ny krzywych izokoncentracji w fazie sta*ej po uwzglednieniu rozpu-
szezalnosci arsenku galu w roztworze Ga + Sb w danej temperaturze,

W niniejszej pracy opracowano taki wykres, kbrzystajqc z réwnan
réwnowag fazowych = Réwn.(55> - (90 i parametrdw dopasowania NA-
HORY?ego i in.53, co zilustrowano na Rys. 39, W celu pordwnania
eksperymentu z modelem zaznaczono na nim uzyskane w niniejszej pracy
punkty doswiadczalne, Dobra ich zgodnos$é z modelem zachodzi dla skla-
déw krysztaru mieszanego rzedu pojedynczych procentédw molowych GaSh,
Dla wyzszych sk¥addéw wartosci teoretyczne sg zanizane o nie wigcej
niz dwa procenty molowe GaSb., Moze to wynikaé z faktu, ze w rzeczy-
wistoscl wezystkie parametry oddziarywania zaleza nie tylko od tem-
peratury, ale i od sktadu faz ciekre] i staxej, innymi sYowy ukzad
Ga=-As-Sb nie moze by¢ traktowany jako roatwér prosty. Model roztwo-
réw prostych pozwala jednak poznac¢ przyblizone zaleznoSci termody-
namiczne uk*adu i pomdéc przy wstepnym projektowaniu procesu techno-

logicznego,

3.3 KINETYKA WZROSTU

W wyniku zastosowane] termiczne) epitaksji z fazy ciekXej}, pole-
gajqcej na izotermicznym kontakcie podXoza (arsenku galu> z kolej=-
nymi roztworami ciek*ymi zawierajgcymi Ga + As + Sb 2z rdéwnoczes-
nym liniowym obnizaniem temperatury uktadu, otrzrymano wielowarstwowe

hete rostruktury GaAs1_bex/GaAs. Jak wynika z rdwnowag fazowych,



c¢iek¥a faza tréjsk¥adnikowa nie moze byé w réwnowadze z krysztatem
binarnym, jak rdéwniez ciekla.faza tréjskradnikowa o danym sktradzie
i w danej temperaturze spoza przestrzeni wspdéristnienia trzech
faz - por., Rys.37- jest w rdéwnowadze tylko z jednym krysztatem mie-
szanym o sk¥adzie wynikajgcym z Réwn, (55) - (5 ). Zatem kontakt
podtoza z kazdym kolejnym roztworem przy wzrofcie wielowarstwowych
heterostruktur jest nierdéwnowagowy. W trakcie osiqganié réwnowagi
na granicy faz podioze-roztwdr zachodza rdéwnoczednie konkurencyjne
mechanizmy roztwarzania podtoza i osadzania krysztaXu 95, przy czym
w zaleznosci od warunkéw jeden z tych mechanizmdw zaczyna dominowad,
Ostatecznie na pod*ozu tworzy sie cienka warstewka kryszta*u mie-
szanego;qu@ca w réownowadze z roztworem, Od tej chwili do zakoricze-
nia wzrostu pojedynczej warstwy kontakt jest rédwnowagowy, a jedynsa
sit*a motoryczng wzrostu jest spadek temperatury ukradu,

Zmiang koncéntracji gestosci molowych poszczegdlnych skradni-
k6w w ukYadzie faza stata-roztwdr rzadzi drugie prawo Ficka, W opdl-
no$eci, dla m= sk¥*adnikowego roztworu prawo to jest wyrazone ukradem

rownan (i = numer skladnika) :

3. (x,y,2,t °
1<§tV = )== div Zi;(Dij(x,y,z,ijgrad CJ> +
J=
+ R(x,y,z,t) ‘grad C, , (58)

przy czym poczatek uktadu wspé¥rzednych przesuwa sie z predkodcia
R(0,0,0,t); wspé¥czynniki Dij(x’y’z’cj)' rozumiane jako wspdtczyn-
niki dyfuzji i-—tego sktadnika spowodowanej jedynie gradientem kon-

centracji j-—tego skradnika, tworzg uvogdélniony wspdtczynnik dyfuzjis



— T
Dyy Dyp eeee Dyp
]D _ | Pe R (59)
Dm1 Dm2 reee Dmm-J

Pierwsze prawo Ficka, bedace prawem zachowania masy poszczegdlnych

sk¥adnikdéw na granicy faz, w postaci :

Dij<x’yozrcj) * grad C,j =
granica granica

faz faz
- R(x,y,z,t).(C‘i’ - ci‘) , i=1,2,00. ,m (60)

umozliwia okreSlenie zaleznosSci predkosci wzrostu od pozostalych
parametréw,

W uk*adach do epitaksji z fazy ciekej z pZaskoxrdwnoleg*ym pozio-
mym podrozem, przy zaniedbaniu efektdw brzegowych, wyrdzniany jest
tylko jeden kierunek - prostopadzy do podZoza, Jezeli zalozyé do=-
datkowo brak oddziarywania gradientu koncentracji jednego skYadnika
na dyfuzyjne strumienie masy pozostarych skxadnikéw, tzn, Dij = 0
dla i # 3, oraz przyjmujac Dii(z’ci) = const (dla z);O+ wartosé¢ dla
fazy ciekZe), dla z (O_ wartos¢ dla fazy stalea), to prawa Ficka

upraszczaja sig¢ do postaci :

3¢, (z,t d%c dC
"‘%"c""")= Dy '(;;72‘jE + R(’“) = (61>

Eci(z,t)

e e P R (t) (c“i’(t) - cf(t)> (62)



W przypadku roztworu (Ga - As - Sb (m = 3) otrzymuje sie uktad czte-

rech niezaleZnych,nieliniowych réwnari rézniczkowych @

2
ac st 0C dC
OC s (7, t) 3%C, aC
sgt ’ ='DSb‘.az - RM"‘&%‘Q (64)
oc, (z,t)] . 2
D, As 7 - R (t) ‘(CKs (t) - cib (t)) (65)
oCe, (2,) .
by —ge—| = R 0) - k) (e
przy czym dla z{ 0_ ¢
Dyg = Dis » Dgy = D, (67)
a dla z» 0,
Dys =Dy »  Dgp = Dgy (e8)

Warunki brzegowe dla ukXadu kdéwn, (63) - (66\’ 83 nastepujace :

Cas(2:0) = €4, 0) (69)
s As : Cral>20) = Cig(0) (70)
cralonrt) = ok, 5 )
cralom) = 5, ) (e




oraz

¢ Cgy, (2,0) = Cgb@ (73)
dla Sb : < S Cgt.)(O) @
Cop(0-rt) = Oy (¢) (75)
Cop(04t) = C5u[t) (76)
N

Przyjmujac nastepujgce zatozenia :

- nie wystgpuja ograniczenia kinetyczne wzrostu,

- istnieje rédwnowaga termodynamiczna na granicy faz statej
i ciekZej w dowolnym momencie czasowym,

~ brak jest gradientu temperatury w caXym uktadzie,

- pojemno$é cieplna ukadu jest nieskoriczona i brak jest kon-
wekeji, tzn, pomija sig wydzielanie ciepa przemiany fazowej,

- nie zachodzi akumulacja masy, tzn. obj¢todé molowa sk¥adnikdw
jest staza,

~ faza ciek%a jest pdZnieskornczona,

- catkowita ggstoS¢é molowa sk¥adnikéw w fazie statej jest stara
(skuszne dla braku zaleznosSci staXej sieci krysztaru miesza-
nego od jego skadu przy braku defektéw krystalicznych w fazie
stalej), |

- zachodzi liniowy spadek temperatury w trakcie ch¥odzenia,

- stata czasowa programu temperatury jést duzo wieksza od czasu

trwania procesu, tj.:

Tg(t)lo.tg

Tg(t)l -Tg(t),+ » g (77}

0

v

g



uk*ad nieliniowych réwnad rézniczkowych = Réwn.(63) - (66),0 zadae
nych warunkach brzegowych - Réwn.<69> - <76),m02na rozwiagzywaé, jed-
nakze jedynie numerycznie, W ten sposéb otrzymuje sie zaleznosci

R &), CAS<z,t> oraz CSb(z,t), ktérych przewidywana postaé pokazano
schematycznie na Rys.40a,b. Proces wzrostu jest ograniczony dyfuzja
arsenu w fazie ciekej ze wzglgdu na niekorzystny wspétczynnik se-
gregacji As, Znajac CSb(O_,t) oraz R(t) otrzymuje sie profil sk*adu
nanoszonej epiwarstwy. Przebieg procesu wzrostu na peinym wykresie
fazowym Ga - As - Sb przedstawia schematycznie Rys,41, Nalezy pod-
kreslié, ze gradient sktadu kryszta*u mieszanego normalny do powie-
rzchni wzrostu jest "wbudowany" w metode termicznej epitaksji z fa-
zy ciek?ej, nawet przy zarozeniu nieskonczonej wydajnosci Zrdde?
sktadnikéw roztworu, Dla skoriczonej ilosSeci roztworu moze wystgpié
ograniczenie wydajnosci Zréd¥a arsenu w dalszej fazie wzrostu; sku-
tki tego ograniczenia przedstawiono na Rys.41 w postaci linii prze-
rywanej. Sktad krysztaru mieszanego nie moze przekroczyé maksymal-
nej zawartodci antymonu wkasciwej dla danej temperatury z powodu
istnienia przerwy rozpuszczalnosci w fazie statej (Por. Rys.%?),

co zilustrowano rdéwniez na Rys.41,

Prgdkosé wzrostu jest funkcjg zardéwno czasu, jak i wielkodci ste-
zen skradnikéw roztworu wyjsciowego (tj. warunkéw brzegowych: Rdéwn,
(69) i (73)). Rys.42 przedstawia empiryezng zaleznos8¢ uzyskanych
przez autorke pradkosci wzrostu kryszta*u mieszanego od skadu roz-
tworu Ga - As - Sb wyrazonego jako utamek molowy GaSh krysztatu
GaAs1_XSb)deqcego w temperaturze wzrostu w réwnowadze z tym roz-
tworem dla dwéch poczatkowych temperatur wzrostu, Utrzymane zales-
nosci empiryczne s zgodne z przewidywaniami : predkosé wzrostu ma-
leje wraz ze wzrostem uramka molowego x nanoszonej warstwy oraz

Jest malejgcqg funkcja temperatury wzrostu,



Procesy technologiczne wzrostu epitaksjalnego GaAs1_bex prowa=
dzone byry zawsze powyzej temperatury perytektyczne] (TPER.= 74500>,
by nie ograniczaé¢ maksymalnych zawartosci antymonu w krysztale,

Z drugiej strony temperatura wzrostu by%a na tyle niska, by nie
ograniczaé zardwno szybkosci wzrostu, jak 1 sk¥adu, Zakres uzytecz-
nych temperatur wzrostu dla GaAs1_Xbe (?:SO.Z) wynosi wiec 745°C
- 800°C,

3,4, OPIS STANOWISKA TECHNOLOGICZNEGO

Wielowarstwowe heterostruktury GaAs,"_bex wykonano w Instytucie
Fizyki PAN technika termicznej epitaksji z fazy ciek?ej w ukZadzie
technologicznym przedstawionym na Rys.43 (podobne stanowisko Jjest
obecnie zestawiane w Instytucie‘Fizyki Politechniki Wroclawskiej).
Stanowisko technologiczne do termicznej epitaksji z fazy ciekre]

skrada si¢ z czterech gidwnych ukzaddw:

uk*adu reaktora,

ukzadu elektrycznego,

uktadu pompowego,

uk*adu gazu roboczego.

W sk*ad uktadu reaktora wchodzi kwarcowa rura reakcyjna(g§45) wraz
z uchwytem umozliwiajacym odpompowanie i doprowadzenie gazu robo-
czepo, Jak rowniez grafitowy szesSciokomorowy tygiel ze $lizpaczem,
analogiczny do przedstawionego na Rys.31,

W sk¥ad uktadu elektrycznego wchodzi trzystrefowy piec oporowy
ze sprzgzeniem elektronicznym P1D (typ ACCURON CQ=1100 KOKUSAI EILE=-
CTRIC CO.Lmti> wraz z programerem temperatury (typ CP-11 KOKUSATI
ELECTRIC CO, Lmt:>. Temperatura tygla by*a monitorowana przy pomocy

miliwoltomierza cyfrowego (typ V534 MERA-TRONIK),mieercego napiecie



na zimnych koncach termopary (typ K - CHROMEL-ALUMEL, OMEGA ENGINE-
ERING, Inc.) utrzymywanych w temperaturze +50°C przy pomocy stabi-
lizatora temperatury (typ K-URSATHERM VEB MESSGERKTEWERK ERICH
WEINERT).

W sktad ukitadu pompowego wchodzg trzy pompy sorpcyjne (typ ES3
Z.A.P.BOLES&AWIEC) oraz pompa jonowa (typ PZK20 Z.D.P.TORUN ). Cis-
nienie panujace w ukadzie byXo kontrolowane przy pomocy prdéznio-
mierza (typ PWN100 UNITRA—UNIMA) z dwoma giowicami : termoelektrycz-
ng {tykaTZS UNITRA—UNIMA) i joﬁizaoyjn@ (typ GJ25 UNITRA-UNIMA).

W skiad uktadu gazu roboczego wchodza kolejno: butla ze sprezo-
nym wodorem wraz z reduktorem cisnienia, sorpcyjny oczyszczalnik
wodoru wraz z kolumng "deoxo" pracujacy w temperaturze pokojowej,
sorpcyjny oczyszczalnik wodoru wraz z kolumng "deoxo" pracujacy
w temperaturze ciekiego azotu,oraz palladowy oczyszczalnik wodoru
(typ PA4O LEYBOLD-HEREMS). Wskaznikami przepiywu gazu sa bublery i
przeptywosciomierz,

Opisane stanowisko technologiczne umozliwia otrzymanie czyste]j

bezolejowe]j wysokiej prézni w ukzadzie reaktora, jak réwniez
dostarczenie do rury reakcyjnej ultraczystego wodoru,
Oba te czynniki wraz z czystosScia reagentdéw maja decydujqcevznacze-
nie dla jakosci otrzymywanych struktur péXprzewodnikowych. Ponadto
precyzyjna kontrola i sterowanie temperaturg pieca umozliwia uzyskanisa
powtarzalnych wynikéw, Dobra czasowo-przestrzenna stabilizacja tempe-

ratury pozwala otrzyma¢ wysoka jednorodno$é powierzchniows warstw,

5.,5. PRZYGOTOWANIA I PROCES TECHNOLOGICZNY

Przygotowanie procesu technologicznego polegaXo na przygotowaniu
podtoza i "niby-podZoza" oraz reagentdéw, umieszczeniu ich w tyglu,

odpompowaniu rury reakcyjnej z za*adowanym tyglem, uruchomieniu



ciggrego przepiywu ultraczystego wodoru przez ukitad reaktora i osigg-
nieciu réwnowagi termodynamicznej w roztworach,

W sktad reagentdéw wchodzikxy: Ga 6N (UNITRA-CEMI), Sb 6N (UNITRA—
CEMI), polikrystaliczny niedomieszkowany GaAs (UNITRA-CEMI) oraz
Ge 6N (UNITRA-CEMI) w przypadku réwnoczesnego domieszkowania, Rea-
genty odwazano pdérautomatyczng waga analityczng,utrzymujac ilosé
galu w przyblizeniu na staiym poziomie (mGa ~ 3000 mg). Ilos¢
pozostatych reagentdw dobierano na podstawie zaleznosci przedstawio-
nych na Rys.24 i 39. Roztwér byt dosycany arsenkiem galu w postaci
polikrystalicznego bloku przykrywajscego roztwér. Gal, german i
antymon by%y przed tym nadtrawiane w kwasie solnym (cz.d.aJ "
ptukane w metanolu (cz.) oraz w wodzie dejonizowane} (dejonizator
wody typ ELGASTAT B102 THE ELGA GROUP).

Pod*oza z monokrystalicznego arsenku galu o orientacji (100)
i powierzchni 7 x 12 mm2 wraz z polikrystaliczng piytksg dosycajaca
byty odttuszczane w trdjchloroetylenie (cz.d.a.), prukane w izopro-
panolu (Fz.d.a.) i metanolu (pz) , trawione w kwasie solnym (bz.d.aJ .
prukane w metanolu (ch, polerowane chemicznie w 10%-bromometanolu,
a nastepnie piukane kolejno w metanolu (cz.) i wodzie dejonizowanej,
Znaleziong szybkos¢é trawienia arsenku galu w bromometanolu przedsta-
wia Rys.44.

Suche podtoza umieszczano na $lizgaczu, a reagenty z prytkami
dosycajacymi w komorach tygla. Tygiel zamykano w rurze reakcyjnej
i odpompowywano ukrad. Po osiggnigciu prézni 10'6Torr uktad pompowy
by* odcinany od uk%adu reaktora, a rura reakcyjna by*a naperniana

ultraczystym wodorem. Przez cazy czas dochodzenia do réwnowagi,

homogenizacji i samego procesu wzrostu przeptyw wodoru utrzymywany

5

byt na sta*ym poziomie ok.10” Torr-1/h . Podczas dochodzenia do

temperatury wzrostu zaden z roztworéw nie by} w kontakcie



z zadnym z dwoch podozy. W czasie homogenizacji roztwér w pier-
wszej komorzé%yl w kontakcie z "niby-pod*ozem", "Niby-pod¥oze" kone
taktowato siqmz kazdym roztworem tuz przed kontaktem tego roztworu
z podtozem wadciwym, "Niby-podtoze" speniao role¢ usuwania prze-
sycenia w dolnych partiach roztworuywystqpﬁjqcego na skutek obniza-
nia temperatury uktadu podczas wzrostu. Liniowe obnizanie temperatu-
ry rozpoczynato sie z chwilg umieszczenia podtoza wkasSciwego
pod roztworem w pierwsze]j komorze. Po obnizZeniu temperatury o zada-
ng wartosé (stosowano od 5 do 20 de%) przesuwano $lizgacz tak, by
pod*oze mogo kontaktowaé sie z roztworem z nastepnej komory tygla.,
Po naniesieniu ostatniej warstwy podXoze byZo wysuwane poza komory,
a uk*ad reaktora byt zestudzany do temperatury pokojowej. Nastepnie
zamykano przepiyw ultraczystego wodoru i wyjmowano tygiel z rury
reakcyjnej. Pojedynczy proces technologiczny wraz z przygotowaniami

trwatr zwykle oko%o 12 godzin.

5.6, PODSUMOWANIE

Zastosowanie epitaksji termicznej z fazy cieklej‘przy wykorzysta-
niu wielokomorowego tygla ze slizgaczem pozwolito na otrzymanie
wielowarstwowych heterostruktur GeAs,_,Sb,/GaAs. Uzyskano krysztaly
mieszane o sktadach z zakresu 0,03 { x ¢ 0,22 , Czyniono rdwniez
préby uzyskania jeszcze bogatszych w antymon krysztaréw mieszanych,
ale stwierdzono, 2e wzrostowi zawartosci GaSb w krysztale powyze]

x = 0,2 towarzyszy gwattowne pogorszenie sie morfologii powierzchni,
W celu zmniejszenia wprywu niedopasowania stazych sieci stosowano
warstwy przejsciowe o skokowej zmianie sk*adu., Spodrdéd otrzymanych
heterostruktur kilka typowych przedstawiono na Rys.45. Nanoszono
warstwy o grubosci zwykle od 2 do 6 pm. Najlepsza morfologia powierz=-

chni charaktéryzowaky sie warstwy o najnizszej zawartosci GaSh.



Nalezy przy tym podkreslié, ze morfologia wszystkich warstw o skzZa-
dzie x & 0.2 byta dobra, a skok sktadu w warstwach przejsciowych,
wynoszacy AXx = 0.05,0kazar sie wystarczajacy do otrzymania zwier-
ciadlanych powierzchni heterostruktur,

W wyniku szeregu eksperymentdw technologicznych stwierdzono, ze

termiczna epitaksja GaAs,_,Sb, 2z fazy ciekZej dobrze nadaje sie do

X
otrzymywania wielowarstwowych heterostruktur o grubodciach poszcze-
gélnych warstw rzedu pojedynczych mikrometréw, Warto podkredlié, ze
technika ta pozwala na ratwe wprowadzenie dobrze rozpuszczalnych

domieszek,



4, CHARAKTERYZOWANIE OTRZYMANYCH EPITAKSJALNYCH WARSTW GaAs1-bex

Charakteryzowanie otrzymanych epitaksjalnych wielowarstwowych hetero-
struktur GaAs,_,Sb, miaXo na celu gXéwnie okreslenie sklaau poszcze-
gélnych warstw oraz wkasnosSci elektrycznych i optycznych niezbednych
do projektowania fotodiody. W celu okresSlenia sk*adu wykonano pomia-
ry optyczne i rentgenowskie. Wasnosci elektryczne okreslono na pod-

stawie pomiaréw van der Pauwa, Halla i pomiaréw C=-V,

4,1, POMIARY OPTYCZNE

Warstwy epitaksjalne byity charakteryzowane optycznie nastepujacymi
metodami: pomiar transmisjix, pomiar fotoluminescencji*” i pomiar

Odbiciaxxx’ jak zilustrowano na Rys.46 na przyktadzie heterostruk-

tury HS 30302/Oxxxx.
Pomiar transmisji prowadzony byt na spektrofotometrze automatycz-
nym PERKIN-ELMER HITACHI 340 dla prébek w stanie "as-grown" w zakre-

sie energii fotondéw 1.0 - 1,4 eV, Kejestrowano zaleznosé logarytmu

* Pomiar wykonano w Oddziale Spektroskopii Ciaka StaXego Instytutu
Fizyki Polskie] Akademii Nauk w Warszawie dzieki uprzejmosci
Doc.dr hab.J.Langera.

3%

Pomiar wykonat Dr W,Lewandowski w Instytucie Technologii Elektrono-
wej CEMI w Warszawie.

¥## Pomiar wykonano w Instytucie Fizyki Politechniki Wroczawskie]
dzieki uprzejmosci Dr J.Brzezirskiego i Dr L,J¢drala.

#EEE pierwszych pieé cyfr wskazuje na uk¥ad warstw, jak na Rys.45 ;

pierwsze dwie litery wskazujg na konfiguracje: HS = pkytka,

HJ = dioda w konfiguracji mesa, PV = fotodioda w konfiguracji mesa;

pozostate naki "odpowiadajs' za szczegdty technologiczne.



transmisji od dZugoéci fali, Przy interpretacji wynikdéw pominieto
pradient sk*adu w poszczegdlnych warstwach oraz przyjgto, Ze absor-
pcja w mierzonym zakresie spektralnym zachodzi tylko w wierzchnie}
warstwie o najwezszej przerwie energetycznej. Gradient skadu osza-
cowano na podstawie rdwnowag fazowych, Jest on tym wiekszy, im war-
stwa jest bogatsza w antymon, jednak nie przekracza wartoéci

dx/dz <5 10'3}1m'1 w najbardziej skrajnym przypadku., Wartosé
gestodcl optycznej wyznaczono z nastepujacej przyblizonej zalezZnodci:

old % 1nT_ - 1nf | (18)

~

Krawedzie absorpcji kilku przyktadowych heterostruktur dla tempera-
tury 300K przedstawia Rys.47a. Przerwy energetyczne mierzonych warstw
wierzchnich wyznaczano w oparciu o model absorpcji podstawowej w' ps*=-

96

przewodniku z prostg przerwg energetyczng na podstawie zaleznosci:

old o~ (hv - ]‘J‘c)\)4/2 (79)

Uxamek molowy GaSb w krysztale obliczono nastepnie korzystajac

z Réwn.(11). Nalezy podkreslié, ze pominiecie absorpcji promie-
niowania w warstwach posSrednich, szczegdlnie przy marym skoku sk*a-
du na heterogranicy, prowadzl do zawyZenia wyznaczanej zawartosci
antymonu w krysztale mieszanym. Zestawienie wynikéw okreslenia

sk*adu wierzchniej warstwy wielowarstwowych heterostruktur GaAs Sb

1=x""x
metodsa pomiaru transmisji przedstawiono w Tabeli 13, Oprdécz tego
podano w niej sk¥ad poszczegdlnych warstw, wynikajacy z réwnowag
fazowych (Réwn.(55) - {5ﬂ> ,oraz&sklad okreslony innymi metodami,

Pomiary fotoluminescencji prowadzone byty w temperaturze pokojo-
wej 1 ciek*ego azotu w uktadzie pomiarowym pokazanym na Rys, 48,

Przetom heterostruktury oswietlano promieniowaniem z lasera argo=-

nowego réwnolegle do heterogranic., W temperaturze azotowej wyraZne



maksima natezenia fotoluminescencji o odpowiednich energiach poja-
wity sig dla poszczegdlnych warstw wielowarstwowej heterostruktury,
jak zilustrowano dla przykradowej prébki HS 30302/0 na Rys.46d
i Rys.49. Po*béwkowa szerokosé maksiméw natezenia fotoluminescencji
(Rys.46d) pochodzacej od warstw epitaksjalnych,jest znacznie mniej-
sza od potdwkowej szerokosci maksimum, pochodzgcego od podioza,
wskazujac na dobrg jako$é epiwarstw. Co wigcej, poxdwkowa szerokosc
maksiméw natgzenia fotoluminescencji, pochodzacej od kolejnych warstw
epitaksjalnych,wykazuje tendencje zwigkszania sig ze wzrospem zawar-
todci antymonu w warstwie. W temp%ggggrze pokojowe] natezenie foto-
luminescencji byXo zbyt stabe, aby,byé analizowane, Energie maksi-
méw natezenia fotoluminescencji w temperaturze azotowej,przetrans-
ponowane za pomocg temperaturowego wspdxczynnika przerwy energetycz-
nejydawaly w wyniku pokojows szerokosé przerwy energetycznej, co poz=-
walato okreslié skzrad opierajgc sie na Réwn.(11). Rezultaty wyzna-
czenia sk*adu z pomiardw fotoluminescencji zamieszczono w Tabeli 13,

W celu wyznaczenia sredniego temperaturowego wspdéiczynnika przer-
wy energetycznej zmierzono transmisje dla kilku prébek o réznych
sk¥adach dodatkowo w temperaturze ciekZego azotu (Rys.47b>. Odczy-
tano przerwy energetyczne w obu temperaturach i wyznaczono sredni
temperaturowy wspétczynnik przerwy energetycznej w funkcji skradu.
Wyniki przedstawione sg na Rys.50. Ponadto podano sredni temperatu-
rowy wspdtczynnik krawedzi fotoefektu wykonanych fotodiod z GaAs1_XSbX
Dla arsenku galu podano wielkosci dEO/dT za VARSHNIm o1 i za
PANISH’em i CASEY?em O,

Wyniki okreslenia skXadu metods pomiaru transmisji i fotolumines=
cencji dazy zgodne wyniki w granicach gkqdu eksperymentalnego.

Inng optyczng metodsa wyznaczenia skZadu kryszta*u jest pomiar

widma odbicia, gdyz struktura widma odbicia okaza%*a sie zalezna od

sktadu. Do tej pory jednak nie podano tych zaleznosci dla GaAs1 bex'



7atem w ramach niniejsze]j pracy zmierzono w temperaturze pokojowej i
ciektego azotu widmo odbicia od prébek o znanym skadie przypowierz-
chniowym i skorelowano strukturg widma odbicia z u¥amkiem molowym
GaSb w krysztale GaAs1_XSbX. Pomiar odbicia przeprowadzono przy
prawie-normalnym padaniu w zakresie energii fotondw 2 - 5.2 eV

w uktadzie pomiarowym Jjak na Rys,51. Oprécz krysztaréw mieszanych,
ktdre by*y mierzone w stanie "as-grown", zmierzono odbicie od polero=-
wanego arsenku galu i antymonku galu,

Zmierzone widma odbicia przedstawione sg na Rys,52ab., Rezultaty
otrzymane dla GaSb i GaAs sa analogiczne z otrzymanymi wczeéniejgg'm1
Widma odbicia dla krysztaXow mieszanych GaAs1_Xbe mialy podobng
strukturg jak dla krysztaXéw binarnych, tzn, przejécia B, , E, + [;1
i E, byxy obserwowalﬁe. Energie tych przejéé byry zalezne od skradu
kryszta*u, maksima widma odbicia przesuwaly sie w kierunku mniejszych
energii ze wzrostem zawartodci antymonu w krysztale, W temperaturze
pokojowe]j w zakresie wszystkich mierzonych sk*adéw maksimum E2 by%o
wyraZnie rozréznialne, chociaz dla prébek bogatszych w antymon mozna
zauwazyc poszerzanie sie piku. Natomiast maksima E1 i B, + /\1
rozmywaja sie dla probek bogatszych w antymon, Energie tych maksimdw
mozna okreslié dla probek o skradzie jedynie do x % 0,15, Zachowanie
to nie jest w tym momencie catkowicie jasne., Wyptaszczanie sie struk-
tury E, , By + [31 mogXoby byé spowodowane pogorszeniem sie jakoSci
struktury krystalicznej lub wzrostem stopnia chemicznego nieporzadku.,
Z drugiej strony, pogorszenie sie¢ porzadku dalekiego zasiegu powinno
ujemnie odbijaé sie réwniez na‘strukturze Ese Zatem, to zanikanie
jednego tylko fragmentu widma moze by¢ spowodowane faktem, Ze przej-
g§cia optyczne w odpowiednich zwigzkach binarnych tj. GaAs i GaSb
nie zachodza odpowiednio dla tych samych wektordéw falowych Lo
w strefie Brillouina. Z kolei przejscie E, (plateau (3/4,1/4,1/4)>/

bardziej zdelokalizowane w strefie Brillouina,jest mniej ‘czute



na ten efekt. W temperaturze ciek*ego azotu widma odbicia wyostrzaja
sie znacznie w porédwnaniu z widmami w temperaturze pokojowej., Jednak
tendencja do zaniku struktury widma w obrebile F, i E, + zﬁ1 pozostaje,
Energie przejs¢ E, , B, + [&1 i E, skorelowano ze skadem krysz-
ta*u okreslonym z fotoluminescencji i pomiaréw transmisji. Kezultaty
eksperymentalne i dopasowanie przedstawia Rys.53%. Najlepsze dopaso-
wanie metodg najmniejszych kwadratéw do zaleznoSci liniowych wyraza

sie nastepujacymi réwnaniami:

B, [eV] = 2,91 - 1.34 x (2 = 300 X) (80a)
E, [eV] = 3.00 - 1.67 x (r= 77 %) (8ov)
B, + Oy [ev] = 3.12 - 1,10 x (r = 300 K) (814)
B, + N, [ev] = 3.22 - 1,32 x (r= 77 (B11)
E, eV = 5.05 - 0.79 x (7 = 300 ) (822)
E, [eV] = 5.12 - 0.88 x (r= 77%)  (82p)

Rdwn.(SO) - (82) s8a sfuszne co najmniej dla zakresu skraddéw

0 £ x £ 0,2, Oczekuje sié ponadto, ze réwnania te moga byé
zgrubnym przybliZzeniem zaleznosci w daleko szerszym zakresie skta-
déw. Okreslenie energii maksiméw odbicia z dok*adnosScig 10 meV
pozwala na wyznaczenie skradu krysztaréw mieszanych GaAs1_beX

za pomoca Réwn.(BO) - (82} z dok*adnoscig Ax % 0,01 . Metoda okred-
lania sk¥adu za pomoca pomiardéw odbicia jest wygodna i nieniszczaca
i mcze byé stosowana wszgdzie tam, gdzie zastosowanie innej metody
jest trudne lub niemozliwe. Metoda ta réwniez moze byé stosowana

do badania sk?adu na przeXomie heterostruktur o stosunkowo grubych

warstwach.,

Wyniki okreslania sk*adu przypowierzchniowej warstwy metoda po-
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miaru odbicia zamieszczono w Tabeli 13, Rdéznice migdzy skradami
okreslonymi réznymi metodami moga wynikaé z tego, Ze informacja o
skradzie pochodzi z réznych obszaréw (transmisja i odbicie)  lub
pomiar dokonywany jest w réznych temperaturach (blqdy wynikajéce

7z transponowania wynikéw do temperatury pokojowej). Otrzymane rezul-
taty okreslania skadu kryszta*éw mieszanych GaAs1_bex uznano za

zadowalajgce do celdw aplikacyjnych,

4,2, POMIARY RENTGENOWSKIE

Nazwa = pomiary rentgenowskie — obejmuje tu dwie metody:
analize mikrosondg rentgenowsksg ¥ oraz analize dyfrakcji promieni
rentgenowskich st bl

Pierwsza metoda daje w wyniku wzgledny iloécioWy pomiar zawartodéeci
antymonu w warstwie, a po zmierzeniu czystego antymonu jako wzorca
- wartosci bezwzgledne procentowej koncentracji antymonu. Jako wzor-
ca uzyto czysty antymon Sb 6N (UNITRA-CEMI). Prébki byxy analizowane
na przetomie,

Druga metoda polega na pomiarze statej sieci krysztazu na pod-
stawie rejestracji i analizy wigzki ugietej od okreslonych prasz-
czyzn sieciowych oraz na wyliczeniu zrelaksowanej statej sieci
kubicznej. Nastepnie,korzystajac z réwnania OZ}}wyznacza sie uza-

mek molowy GaSb w krysztale mieszanym,

Pomiar wykona* Dr W,Zahorowski w Instytucie Fizyki Polskiej Akademii
Nauk w Warszawie,

Pomiar wykonaz Dr I.Kosacki w Wyzsze]j Szkole Inzynierskiej w Radomiu,
Pomiar wykonali Dr M.Wo*cyrz i Dr J.Hejna na dyfraktometrze Bonda

w Instytucie Niskich Temperatur i Badani Strukturalnych Polskiej
Akademii Nauk we WrocZawiu,
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Wyniki okreslenia sktadu za pomocg pomiarédw rentgenowskich za-
mieszczono w Tabeli 14 razem ze skYadem wynikajacym z rdéwnowag
fazowych KRéwn.(SS} - (57%. Duza rozbieznoéé wynikdéw okreslonych
z pomiardow rentgenowskich: jak réwniez niezgodnos¢ z wynikami
z pomiaréw optycznych moze wynikaé¢ z nastgpujgcych przyczyn:

- nieprawidowy wzorzec antymonu do pomiardéw mikrosondg rent-

genowska,

- informacje o skradzie pochodzg z réznych miejsc,

- zak*dcenia w pomiarze starej sieci (defekty struktury krys-
talicznej na heterogranicach, b*ad wprowadzany podczas wyz-
naczania zrelaksowane] statej sieci opartego na modelu),

- stosowane metody nie sg metodami bezpodrednimi okreslania

sktadu Kblqdy systematyczne opracowywania wynikéw).

4,%, POMIARY ELEKTRYCZNE

Wxasnosci elektryczne nanoszonych warstw okreslano w temperaturze
pokojowej na podstawie pomiaréw van der Pauwa i Halla oraz
pomiaréw C=V *® . Ukzad pomiarowy do pomiardéw van der Pauwa i Halla
przedstawiono na Rys.54. Warstyy przeznaczone do tych pomiardéw byry
nanoszone na wysokoomowe podoza z GaAs:Cr (UNITRA-CEMI) 0 orienta-
cji <100).‘Na powierzchni heterostruktury wykonywano cztery punktowe
kontakty omowe oraz doigczano wyprowadzenia elektryczne. Rys,55 poka-

zuje wyglad prdobek przygotowanych do pomiardw na przyktadzie

HS 30525/0 i HS 30525/-15.

Pomiar wykonano w Oddziale Spektroskopii CiaZa Statego Instytutu
Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie dzieki uprzejmosci
Dr M,Potemskiego.

Pomiar wykonano w Instytucie l'izyki Politechniki Wrocawskie]
dzigki uprzejmosci Dr L.Jedrala,



Przy pomiarach van der Pauwa postugiwano sig empiryczna zaleZnoscig:

u u
" L _A_l) ‘
= 2.26(1(-———- + - 83
9 ppl e s (83)

Stwierdzono, ze wartos¢ rezystywnosci warstwy mierzonej nie zalezy
od wielkos$ci pradéw pomiarowych, jak zilustrowano na Rys.56 na przy-
ktadzie heterostrukturf HS 30427/0.

Do pomiardw van der Pauwa i Halla przygotowano dwie serie prdbek,
Jedna‘seria byta niedomieszkowana epiwarstwy "as-grown" , druga
natomiast miata wierzchnia warstwe w wielowarstwie domieszkowang
germanem <akceptor>.

Wyniki pomiaru rezystywnosci epiwarstw GaAs1_bex metoda van der
Pauwa podaje Tabela 15, w ktérej zamieszczono rdéwniez wyniki pomiaru
typu przewodnictwa, koncentracji i ruchliwo$ci nosnikdéw wiekszoscio=-
wych metodg Halla.,

fatwo zauwazyé¢, ze w niedomieszkowanych prdébkach GaAs1_beX
rezystywnosé wykazuje tendencje malejgce ze wzrostem Sredniej zawar-
todci antymonu w krysztale, Wielowarstwy o jednakowym typie prze-
wodnictwa mozna traktowaé jako réwnolege poraczenie rezystancji
reprezentujacych poszczegdlne warstwy. Analizujac elektryczne ob-
wody zastepcze trzech heterostruktur (HS 30427/0 , HS 30428/0 ,

HS 30525/-15} wyznaczono empiryczna zaleznoéé rezystywnodci jed-

norodnego krysztaiu GaAs be od jego sk*adu. Sa to graniczne

1=x
wielkosci, ktorych w stosowanym stanowisku technologicznym (Rys.43>
nie udato sie przekroczyc¢., Wyniki analizy przedstawia Rys., 57.
Pomiary typu przewodnictwa, ruchliwodci i koncentracji noénikdw
wiekszosSciowych metodg Halla prowadzone byty w polu magnetycznym

od O do 1.5 T . Przy pomiarach postugiwano sie empirycznymi zalez-

noSciami :
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Stwierdzono, ze wielkosé i kierunek pradéw pomiarowych oraz wielkosé
pola magnetycznego nie wpXywata w istotny sposéb na wyniki pomiardw,
jak zilustrowano na Rys.58 na przykradzie heterostruktury HS %0427/0,

Wyniki pomiardw Halla zamieszczono w Tabeli 15, Nalezy podkreslic

’

/

se w badanym zakresie sktaddw O‘< x & 0,2 warstwy "as-grown"
GaAs1_beX sa typu n . Najnizszg koncentracje elektronéw w warstwach
niedomieszkowanych otrzymano dla warstw ubogich w antymon, Nalezy
przypuszczaé, zZe zwiekszanie sie koncentracji nodnikdéw wraz ze
wzrostem Sredniej zawartodci antymonu w epiwarstwach niedomieszko-
wanych jest zwigzane z wprowadzaniem dobrze rozpuszczalnych w krysz-
tale zanieczyszczen, pochodzacych z metalicznego Sb 6N,1ub zwigzane
ze zmniejszaniem sig wspdéiczynnika segregacji zanieczyszczed ze
wzrostem stgzenia antymonu w cieczy i krysztale, badZ tez ze zwie-~
kszaniem sig ggstoSci defektéw struktury krystalicznej spowodowanym
zwigkszong liczbg heterogranic w przypadku heterostruktur bogatszych
w antymon,

Wyniki pomiaréw Halla przedstawiono na Rys.59 i Rys.60 , na kté-
rych dodatkowo pordwnano je z wynikami uzyskanymi przez NAHORY’ego
i in.53 s do celdw pordwnawczych podano teé zaleznosci dla GaAs 44.

Wrasnosci elektryczne poszczegdlnych warstw w wielowarstwowych

heterostrukturach w stanie "as-grown" rdéznity sie miedzy sobg na tyle,



se uniemozliwilo to przeprowadzenie analizy rezultatéw pomiaru
wspérezynnikéw Halla kolejnych heterostruktur dajacej w wyniku
wspérczynniki Halla poszczegdlnych warstw w wielowarstwie 103'104.

Wrasnosci elektryczne domieszkowanych warstw w heterostrukturach
nie odbiegazy od tych zmierzonych przez NAHORY’ego i in.53.'Stwier-
dzono réwniez zgodno§é z zaleznoScig p = f(?Lée> (Rys.24)
z dok*adnoscig do bzedu eksperymentalnego.

Do pomiaréw C-V przygotowano serig probek na przewodzgcym podio-
Zu 2 GaAs:Te (UNITRA-CEMI) o0 orientacji (100). Na epiwarstwe w sta-
nie "as-grown" przeznaczong do pomiaru koncentracji elektrondéw nano-
szono warstwe wierzchnig wysoko domieszkowang germanem. Peryferie
z¥gcza p+-\)- n zabezpieczano przed przebiciem krawedziowym przez
wytrawienie mesy, Nastepnie wykonywano kontakty omowe i doZaczano
wyprowadzenia elektryczne, Pomiary wykonywano przy uzyciu precy-
zyjnego miernika pojemnosci (typ mf309 POLVAC). Z charakterystyki
C-V wyznaczano koncentacje elektronéw w warstwie V oraz wysokosé

105. Charakterystyki C-V dla paru przykZadowych

bariery ztgcza
heterostruktur przedstawiono na Rys.61, Wyniki pomiaréw C-V dla
wielowarstwowych heterostruktur GaAs1_bex ze zXaczem p+-\)—n
zamieszczono w Tabeli 16, Wielkosci otrzymane z pomiardéw C-V sg
w zpgodzie z oczekiwaniami, jak rdwniez nie odbiegaja od rezulta-
tow (koncentracja elektronéw) uzyskanych metodg Halla dla prdébek
niedomieszkowanych,

Pomiary elektryczne datry pozytywne wyniki przydatne do celdw
projektowania struktury fotodiody lawinowej z GaAs1_be . Ponadto

potwierdzity powtarzalnosé technologii z punktu widzenia parametrdw

elektrycznych warstw epitaksjalnych.



4.4, PODSUMOWANIE

Przeprowadzone w ramach niniejszej pracy charakteryzowanie epi=-
taksjalnych wielowafstwowych heterostruktur GaAs,_,Sb, pozwolita na
stwierdzeniqﬁe krysztazy wykonane technikg termiczne] epitaksji
z fazy ciekzej nadajg sie¢ do wykonania fotodiod lawinowych na pasmo
bliskie] podczerwieni, Badané heterostruktury charakteryzowazry sie
dobrymi wiasnosciami optycznymi i elektrycznymi, Ponadto stwier-
dzono dobra powtarzalnosé i kontrole wzrostu epitaksjalnego

GaA 84 -bex .



/ /
5, WEASNOSCI FOTONOWYCH DETEKTOROW BLISKIEJ PODCZERWIENI Z GaAs1_XSbX
5.1, OMéWIENIE KONFIGURACJI I WYKONANIA FOTODIOD LAWINOWYCH

W ramach niniejszej pracy wykonano z GaAs1_be trzy serie

X
tzw., waskopasmowych samofiltrujgcych '(NB SF> detektoréw fotonowych
ze zXgczem p+-\)-n oraz jedna serie ze zigczem p+-n . Waskie
pasmo energii przetwarzanych fotonéw wynika z wtasnosci absorpcji
promieniowania w tym pdZprzewodniku 106. Istniejg dwa g*déwne zato-
zenia projektowe dla detektorédw typu NB SF 106 :
i/ pérprzewodnik z prostg przerws energetyczna,

ii/ stosunkowo gXeboko porozone zgcze.
Jednakze wraz ze wzrostem giebokosci zrgcza zwezenie pasma spektral-
nego odbywa sie kosztem bezwzglednej wartosci fotoodpowiedzi.

W celu wykonania detektoréw na pasmo bliskiej podczerwieni,
na podtoza z GaAs:Te (UNITRA—CEMI) o orientacji (100) i koncen-
tracji elektronéw. (0.5 - 1)-1018 ¢m™>  aniesiono ¥ epitaksjal-
ne warstwy 2z niedomieszkowanego GaAs1_wax oraz wierzchnig wars-
twe typu p+ domieszkowang germanem. Zastosowano termiczna epitak-
sje z fazy ciekiej opisang szczegétowo w czedci 3 tej pracy. W kag-
dym procesie technologicznym oprécz heterostruktury przeznaczone j
na detektory wykonywano réwnoczesnie pytke kontrolng na wysoko-
omowym pod¥ozu przeznaczong do pomiardéw elektrycznych, Przed przys-
tgpieniem do wykonywania detektordw mierzono skkad wierzchniej wars-
twy absorpcyjne]j metodami optycznymi <jak opisano w punkcie'4.1.>.

Nastegpnie przerupywano heterostrukture na dwie czesci i z jednej

odcinano pasek (z przekomem) o szerokosSci ok, 1 mm. Pasek ten

Procesy technologiczne wykonywano w Instytucie Fizyki Polskiej
Akademii Nauk w Warszawie podczas stazu naukowego autorki,



b

trawiono w selektywnym roztworze trawigcym, ktéry powodowatr powstanie
na przeromie uskokéw o szerokogciach rdéwnych grubosciom poszczepdl-
nych warstw, W celu wyznaczenia tych grubodci tak przygotowany przeon
badano pod mikroskopem opfycznym wyposazonym w wyska}owany noniusz.
Nastepny etap pracy stanowit punkt wyjécia do definiowania struktur
mesa.

W celu wykonania pdl kontaktowych na wierzchniej warstwie hetero-
struktury najpierw przygotowano mask€ mechaniczng z folii fosforo-
brazowej o grubosci 50 um. Na odecinku folii nawiercono otwofy
wierttem o Srednicy ZOO,um w odstg¢pach co 1,5 mm przy uzyciu precy-
zyjne] wiertarki z mikrometrycznym stolikiem wspélrzegdnoéciowymx .
Stop ztota z cynkiem naniesiono na absorpcyjne warétwy heterostruk-
tur przez wyzej opisane maski mechaniczne metodg parowania termicz-

¥ . W ten sposdb otrzymano pola kontaktowe o Srednicy okoZo

nego™
250/pm w odstqpach(?oziomych i pionowychQ co 1.5 mm, Na druga powier:-
chni¢ heterostruktury parowano*x bezposrednio stop eutektyczny

z¥ota z germanem, Wszystkie kontakty wtapiano w materiar w atmosfe-
rze ultra-czystego wodoru w 400°C przez ok,.,3 min, Nastepnie, obszary
aktywne poszczegdlnych przysztych mes maskowano czarng piceina i

po zabezpieczeniu podroza trawiono heterostruktury w 10% roztworze
bromu w metanolu. W procesie trawienia usuwano ok, BOme niemasko=-
wanego materiatu., W ten sposéb otrzymano koliste mésy 0 powierz-
chniach wahajgcych sie od okozo 0,20 do 0,50 mm® ., Po usunie-

ciu piceiny podzielono krysztat na poszczegdlne przyrzady, ktdre
przyk¥ejano klejem przewodzacym (pasta srebrna) do oprawek tran-

zystorowych typu TO. Nast¢pnie wykonano elektryczne poZaczenia

Maski mechaniczne wykonano w Instytucie Fizyki Politechniki Wroc-
Yawskiej dzieki uprzejmosci Pana Kazimierza Wawrzyniaka,

Pola kontaktowe wykona* Dr K.Kopalko w uktadzie napylarki termicznej
Balzers w Instytucie Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie,



ultrakompresyjne* drutem aluminiowym o érednicy BO‘pm. Tak zamo=-
cowany przyrzad miar szerokie "pole widzenia", jednak,niczym nie
zabezpieczony,naraﬁony bywax na uszkodzenia mechaniczne. Na Rys,62
przedstawiono widok zamocowanego przyrzadu. Rys.63 pokazuje struktu-
re takiej diody wraz z jej schematycznym wykresem pasmowym, profilem
koncentracji domieszek oraz profilem sk*adu na przykradzie detektora
z serii PV 30512/7. Taka konfiguracja przyrzadu charakteryzuje sie
zarowno wadami jak i zaletami, Istnienie heterogranic zwieksza stra-
ty rekombinacyjne fotonosnikéw, szczegdélnie istnienie heterogranicy
w obszarze czynnym, Stosunkowo gruby obszar samoistny ograniczy

2 pewnoéciq'czas reakcji detektora limitowany w tym przypadku pred-
kodciag dyfuzji fotonosnikdéw, Konfiguracja grubowarstwowa nie dopusz=
cza natomiast do wnikania pola elektrycznego w obszar nastepnej he-
terogranicy. Opisany uk*ad zapewnia wstrzykiwanie jedynie fotoelek-
tronéw wygenerowanych w warstwie absorpcyjnej w mniejsze]j przerwie

w obszar z%acza p+-\) i obszar zwiekszonego pola elektrycznego
panujacego w warstwie V (wiqksza przerwa) przy polaryzacji
wstecznej. Wstrzykiwanie jednego typu fotonosdnikodw (tu elektronéw)
pozwala na zwiekszenie efektywnosci jonizacji zderzeniowej w obsza-
rze powielania lawinowego dzieki korzystnemu stosunkowi wspd*czyn-
nikéw jonizacji elektrondéw i dziur w tym materiale (por.Rys.27>.
Rozseparowanie obszaréw fotogeneracji i powielania lawinowego pozwa-
15 na ograniczenie ewentualnego tunelowania preez przerwg, poniewaz
obszar zwigkszonego pola elektrycznego znajduje sie w warstwie o
wiekszej przerwie niz przerwa w warstwie absopcyjnej. Wymienione
zalety przesgdzity o wyborze omawianej konfiguracji diody.

Detektory przygotowano z heterostruktur typu HS 30512 , HS 30525,

* Elektryczne pozaczenia ultrakompresyjne wykonar Dr A,Bochenek
w Instytucie Technologii Elektronowej Politechniki Wroctawskiej.,



HS 30609 i HS 10609 (por.Rys.45 i uwagi do Tabeli 16). Charakteryzo-
wanie wykonanych detektoréw zamykaly pomiary spektralne i elektrycz-

ne oraz pomiar czasu reakcji.
5,2, CHARAKTERYSTYKI SPEKTRALNE

Pomiar charakterystyk spektralnych prowadzono w uk*adzie przed-
stawionym na Rys.64 , Na podstawie tych pomiaréw okreslono naste pu-
jace parametry detektordw: czulqéci spektralne , wydajnosci kwanto-
we oraz poxozenie krawedzi fotoefektu., Parametry badanych przyrzaddéw
zebrano w Tabeli 17 . Maksymalne czu*os$ci napieciowe poszczegdlnych
detektoréw w temperaturze pokojowej wahaty sie od 103 V/W do
106 V/W, a maksymalne cztosci pradowe osiggary.wartoSci z zakresu
od 0,001 A/W do 0,2 A/W , co odpowiada wartoSciom wewnetrznej wyda, -
nosci kwantowej w piku od ponizej 1% do okoXo 30%.

Na Rys.65a~e przedstawiono zbiorcze unormowane charakterystyki
spektralne wszystkich detektordw wchodzacych w sk*ad poszczegdlnych
serii, Dla zwiekszenia przejrzysto$ci w miejsce indywidualnych krzy-
wych pokazano linie graniczne, miedzy ktérymi lezaty poszczegdlne
przebiegi. Natomiast przebiegi te w poblizu piku pokazano w powie-
kszeniu w zamieszczonych insetach, Wszystkie badane detektory cha-
rakteryzuja sig¢ duza selektywnoscia, przy czym ziacza p+-~g
wykazuja gwattowniejszy spadek czurodci po stronie fal krétszych

-w poréwnaniu do z*aczy p+-n (seria PV 10609/5), Poszczegdlne serie

detektoréw pracuja w nastepujacych pasmach (300 K) :

Pomiary spektralne wykonanych detektordéw prowadzono w Instytucie
Fizyki Politechniki Wroctawskiej dzieki uprzejmodci Dr L,Jedrala,



1.1 um (seria PV 30512/6 i PV‘30512/7} » 1,05 um (geria PV 30525/Q>
i 0.9 um [seria PV 30609/0 i PV 1/0609/5). W obrebie kazdej serii
obserwuje si€¢ rozrzut porozenia krawedzi fotoefektu w granicach

2 eV. Na uwage zastuguje fakt, ze w miare wzrostu iloSci warstw

107
w wielowarstwie, a zatem ze wzrostem sk*adu, pogarsza sie powtarzal-
no$é potrozenia krawedzi. Wynika  to ze wzrostu fluktuacji sk*adu na
obszarze heterostruktury (o powierzchni 1 cm2), z ktérej wykonywano
jednq serie detektordw. Maksymalny rozrzut porozenia krawedzi foto-
efektu dla czterowarstwowych detektordw (PV 30512/6 1 PV 30512/7))
wynoszacy 15 meV’ odpowiada fluktuacji sk*adu 1% na poziomie 20%
zawartoSci GaSb w krysztale. Zwazywszy na doéé¢ duzg powierzchnie i
wielowarstwowosé heterostruktury, wynik ten mozna uznaé za zadowa-
lajacy.

Niskie wydajnosci kwantowe badanych detektoréw sa prawdopodobnie
zwigzane z rekombinacja fotono$nikdéw na stanach heteropowierzchnio-
wych i defektach krystalicznych oraz z nieefektywng absorpcja sSwiat-
Ya.,Ponadto ksztaxzt charakterystyki widmowej dla fal krdétszych od

;\peak
nie mniejsza od giebokosci ziacza p+-\) . Korzystajqc z teoretycz-

sugeruje, ze 8rednia droga dyfuzji fotoelektrondw jest znacz-

nych zaleznosci wydajnoéci kwantowej od parametrdéw materiatowych

i geometrii z*jcza podanych przez WOLFa 106,107

y mozna okreslié

Srednig drogg dyfuzji fotoelektronéw z dopasowania obliczen teo-
retycznych do wynikéw doswiadczalnych., Teoretyczne zaleznosci wewne try -~
nej wydajnodci kwantowej od wspdiczynnika absorpcji,zgodnie ze wspom=-
nianym modelem,ilustruje Rys.66. Na rysunku pokazano krzywe dla
czterech wartodci Sredniej drogi dyfuzji fotoelektrondw, przyjmujac 106
pozostate parametry modelu jako: 7jum gtebokosé ziacza, 104 em/ s
szybkosé rekombiﬁacji powierzchniowej, 10 cm2/s stata dyfuzji foto=-

elektrondéw. Jednoczesnie stwierdzono, 2ze obliczana warto$¢ wydajnodci

byta mato czuta na dwie.ostatnie wielkoSci w szerokich granicach ich



zmian., ZaXozono, ze wktad do obliczanej wydajnosci daje tylko warstwa
absorpcyjna (wierzchnia warstwa typu p+>. Obliczenia prowadzono dla
modelu fotodiody typu PV 30512/6, W zmierzonej charakterystyce widmowj
przyktadowej diody z tej serii <np.PV 30512/63) ustalenie si¢ czu-
Yogci na staxym poziomie po stronie fal krétszych jest spowodowane

g¥éwnie nasyceniem sie wspoXczynnika absorpcji do maksymalnej war-
todci (okolo 10" cm_1). Zatem stosunek wyliczonych wartosci wydajnos--
cikwantowychlw piku i dla maksymalnego wspdétczynnika absorpcji
(ﬁys.66> powinien odpowiadaé¢ stosunkowi zmierzonych wydajnosci
kwantowych w piku i tuz za pikiem, gdzie obserwuje sie ustalenie
wartosci czuXosci widmowej. W przypadku fotodiody PV 30512/6B

stosunek tych wydajnosci wynosi 10.5 ., Natomiast dla kolejnych
krzywych teoretycznych z Kys.66 odpowiadajace stosunki wydajnosci
wynoszag : 1 (krzywa(j)), 2 <krzywa (é)>, 11 (krzywa (é)),

58 (krzywa (;)). Dobrg zgodnosé stosunkéw wydajnosci uzyskuje sie
dla\krzywej C@ , dla ktdérej érednia droga dyfuzji fotoelektrondw
wynosita 1/um. Zatem jako wartos¢ tej drogi w wierzchniej warstwie
absorpcyjne] GaA?BOSPZO przyjeto 1/um.

Dla s$redniej drogi dyfuzji fotoelektrondw duzo mniejszej od gie-

bokodci z¥gcza wydajnosé kwantowa jest dobrze przyblizana nastepujacyn

réwnaniems:
B aop ~ cKLe<exp-WtL> (86)

przy czym zakrada sig, ze absorpcja zachodzi jedynie w wierzchniej
warstwie <warstwie absorpcyjnej). W celu wyznaczenia zaleznosdci
wspétczynnika absorpcji samej warstwy absorpcyjnej w heterostruk-
turze HS 30512 (Cé;ﬁ ) w funkeji dlugoéc;?%%zeprowadzono odej=-
mowanie graficzne ggstosSci optycznych dla dwéch postaci prébki :

cata heterostruktura HS 30512 (rvocl) oraz ta heterostruktura bez



wierzchniej warstwy absorpcyjne] ("’OLQ) « Wyniki przedstawiono na
Rys.67 , gdzie réowniez pokazano przebiegi spektralne zmierzonej i
wyliczonej wartodci wewngtrznej wydajnosci kwantowe] fotodiody

PV 30512/6B . Do wyliczenia posuzy} wzdr (86) , W ktorym g¥ebokosé
z¥acza przyjeto réwng 7 am, Srednia droge dyfuzji fotoelektrondw
réwng 1/um , a do okreslenia wspd*czynnika absorpcji postuzyra

zaleznoéé dla samej warstwy absorpcyjnej w heterostrukturze HS 30512

\
[

\ ULA> , 0 czym bya mowa wyzej. Jakwida¢ z Rys.67, obydwa unormo=-
wane przebiegi wydajnosci kwantowych przesuniete sa wzgledem siebie

o oko*o 40 meV, co sugeruje 108

, 2e wspdZczynnik absorpeji,wyste-
pujgcy dwukrotnie we wzorze (86>,to nie jedna i ta sama wielkosc,
Wprowadzajac pojecie efektywnej absorpcji fotondw w procesie foto-

generacji <°<PV> , wzér (86) mozna przepisaé zatem jako:
~ W
QEteor C)QPV Le<exp WCNA> (87>

Dopasowujac sie z réwnaniem (87) do zmierzonej charakterystyki mozna
wyznaczy¢ widmows zaleznos¢ efektywnego wspdZczynnika absorpeji.
Zalezno8¢ tak wyznaczonego ciPV<hv> pokazano réwniez na Rys,67.

" “‘/x)

Wspotczynnik absorpcji wierzchniej warstwy absorpcyjnej

jest wiekszy od efektywnego wspoétczynnika absorpcji(c(pv> 0 wielkodé
rzedu Srednio kilku tysigcy cm'1 . Powoduje to zmniejszenie uzyski-
wanych wydajnosci (przy te] same] geometrii przyrzqdu). Zmniejsze-
nie nieefektywnej absorpcji swiat}a pozwoliZoby znacznie podniesé
wydajnoéci kwantowe omawianych fotodiod.

Oprécz pomiaréw spektralnych w temperaturze pokojowe] przepro-
wadzono rdwniez analogiczne pomiary w temperaturze ciekYego azotu.
Keprerentatywne wyniki dla poszczegdélnych serii detektordw przed-

stawia Rys.68a-e . Obnizenie temperatury nie wptynelo na zasadnicze

cechy ksztattu charakterystyk, natomiast, jak oczekiwano, przesu-



neto krawedZz fotoefektu w kierunku fal krdétszych, Sredni temperatu-
rowy wspdXczynnik poozenia tej krawedzi postuzyZ do wyznaczenia
zaleznosci Sredniego temperaturowego wspéiczynnika przerwy ener-
getyecznej w funkeji skzadu molowego GaAs1_Xbe, co zilustrowano na
Rys,50 . Uzyskano wyniki poréwnywalne z tymi, ktdére otrzymano z po=-
miaréw krawedzi absorpcji. Obnizenie temperatury spowodowa*o ponadto
zwiekszenie maksymalnej pradowej czurosci widmowej mierzonych przy-
rzadéw Srednio dwu- trzykrotnie, wynikajace g¥éwnie z wydXuZenia
sredniej drogi dyfuzji fotoelektrondw.

Dotychczas oméwione pomiary spektralne uzupeiniono o badania sygna
Tu fotowoltaicznego w funkeji wstecznej polaryzacji fotediody. Zalez--
no$é¢ wielkosci fotoprgdu od wielkosci polaryzacji dla réznych dru-
goSci fal swiat*a oswietlajacego prostopadle przyrzady z poszczegdl-
nych serii pokazano na Rys.69a-e ., Dla pordwnania na rysunkach nanie--
gsiono réwniez prad ciemny w kierunku zaporowym. Stwierdzono, Ze
w niektérych przypadkach ze wzrostem napigcia polaryzujacego naste-
puje spadek wielkogci fotopradu.

Stosunek wielkosci fotoprgdu przy pracy z polaryzacja do foto=-
prgdu bez polaryzacji zaporowej, zwany dale] wspdtczynnikiem
wzmocnienia G (w omawianych konfiguracjach wspélCZynnik ten moze
byé utozsamiany ze wspéczynnikiem powielania lawinowego okreslonym
Réwn, O )), zalezy silnie od wielko8ci rezystancji obcigzenia, jak
pokazano na Rys.70 . WspdXczynnik wzmocnienia zalezy tez od wiel=-
kosci napigcia polaryzujacego. Trzy reprezentatywne zaleznosci po-
kazano na Rys. 7Tla-c na tle charakterystyk pradowo-napieciowych
nieodwietlonych przyrzgdéw. Pomiary prowadzono w dwéch temperatu-
rach: pokojowej i ciekiego azotu. Rys.71a przedstawia typowy prze-
bieg G(UBIAS) . W zakresie od 0 do '@/?yUBR wspbétczynnik wzmoc-
nienia nieznacznie rosnie odwzorowujac wptyw poszerzania sie warstwy

zubozone J (w funkeji napigcia polaryzujqcego) » PO czym zaczyna



rosnagé szybeiej niz liniowo i utrzymuje te tendencje do osiggniecia
napiecia przebicia., Natomiast pozos?alé przebiegi, zachowujgc sig
podobnie dla mazych napiqé,nasycajq sie (Rys.71b) lub zatamujg
(Rys.71c> ze wzrostem napiecia polaryzujacego zaporowo. Przyczyny
tego zjawiska sg dotychczas niejasne i bez dodatkowych badani zacho-
wanie to nie moze byé w peini wyjasnione. Jak oszacowano, pole
'elektrycznejpanujqce w zZgczach spolaryzowanych zaporowo do UBH s
jest wystarczajgce do rozwiniecia lawiny, Zgodnie z rdéwnaniami po-

g 40,44,109

danymi przez SZ obliczono maksymalng wartosé pola elek-

trycznego w zdgczu p+—\) w funkecji polaryzacji wstecznej korzysta-
jac ze wzoru: -

2e(Ugrps + Vog)n |0
e\"Bras * Ypi/™
Frax = Exs 6o (88)

gdzie Eoo w funkeji sk¥adu krysztatu CaAs,_,Sb jest okreslone
rownaniem (13), wartosc Vbi dla poszczegdlnych serii wyznaczono
2 pomiaréw C-V (Tabela 16). Zaleznosé (88) dla trzech przykradowych
przyrzgdéw zilustrowano na Rys.72 , Wielkodci wyliczonych natezen
pél pordwnano z progowymi wartosciami pola elektrycznego, w ktdrym
zachodzi Jjonizacja lawinowa w GaAs 110, jak pokazano w insecie
Rys.72 . Z poréwnania wynika, Ze jonizacja zderzeniowa moze mied
miejsce w omawianych przyrzgdach spolaryzowanych zaporowo.
Wspdtczynnik wzmocnienia w funkcji polaryzacji byt réwniez
zmierzony w temperaturze ciekZego azotu, co pokazano na Rys,71a-c .
W | wigkszoscl przypadkdéw wspdZczynnik osiggat wyzsze
wartosci niz w temperaturze pokojowe] (jak na Rys.71bc> pPray
o$wietlaniu Swiattem o d*ugoéciach )‘peak (tj. ;\peak dla 77‘K>.

Do rzadkosci nalezat brak istotnego wpZywu obnizenia temperatury

na przebieg G(UBIAS) » Jak na Rys.71a . ObniZenie temperatury



natomiast nigdy nie zmienia?o zasadniczego ksztaXtu przebiegu.

Dla ustalonych warunkéw polaryzacji zbadano-zalezno§é wspdrczynnika
wzmocnienia od diugosci fali oswietlajacej fotodiode. Dla dwéch przy-
k*adowych przyrzaddw zaleznos$ci te pokazane sg na Rys.,73ab . Na pod-
kreslenie zastuguje fakt silnego wzrostu wspdtezynnika wzmocnienia

dla fal d¥uzszych od A\ peak Fonadto, pomiary czutosci spektral-
nej diody spolaryzowanej zaporowo pokazary znaczne podwyzszenie

czutrosdci dla fal dzuzszych od A co zilustrowano na Rys,74

peak ?
Ten wzrost jest zapewne spowodowany wystepowaniem efektu Franza-

111,112

-Keldysha . Za takim wyjasnieniem tego zjawiska przemawia

dodatkowo fakt, Ze oszacowana wielkos¢ zwezenia przerwy energetycz-

nej na skutek przy*ozonego napiecia ( wyliczona 113

dla modelu dio=~
dy z serii PV 30512/6 wynosi ona okoZo 40 mef) jest poréwnywalna
z przesunieciem krawedzi fotoefektu.

Jak wynika z pomiardéw spektralnych zaporowo spolaryzowanych przy-

rzgdéw, omawiane fotodiody szczegélnie dobrze nadajag sie do pracy

z polaryzacjg wsteczng.

5.3, CHARAKTERYSTYKI ELEKTRYCZNE

Pomiary charakterystyk prqdowo-napiqciowychx nieoswietlonych
przyrzadéw prowadzono w uktadzie poprawnego pomiaru napiecia, za
pomocg woltomierza cyfrowego V541 <MERA—TRONIK> i mikroamperomierza
V623 (MEHA-TROMK} lub miliamperomierza V640 <MERA-TRONIK> ,metoda
punktowsa.

Z charakterystyk w kierunku przewodzenia wyznaczono rezystancje

szeregowa i réwnolega przyrzadu dla pradu statego oraz prad nasy-

Pomiary elektryczne wykonanych detektoréw prowadzono w Instytucie

Fizyki Politechniki WrocXawskiej dziekl uprzejmosci Dr L.Jedrala.



cenia. Typowe wartosci tych wielkoSci dla przyktadowego przyrzadu
przedstawione sg na Rys.75. Pe¥ne charakterystyki pradowo-napigciowe
dla trzech przykYadowych przyrzadéw przedstawione sg na Rys,7la-c.
Na podkreslenie zastuguje silnie nieliniowy ksztazt charakterystyk,
Zzmiany pradu ciemnego w funkcji polaryzacji wstecznej pokazuja
réwhiez wykresy na Rys.69a—e dla pieciu przyrzadéw z rdznych éerii.
Ksztaxt przebiegdéw i wielkosci prédéw wskazuja na duzy udziar pradu
tunelowego w pradzie ciemnym (por.Rys.11).

W celu okredlenia mechanizmu tunelowania wyliczono teoretyczny
prad tunelowy na podstawie modelu tunelowania pasmo-pasmo 40,109,

114=117 .Postuzono sie nastepujgcym wyrazeniem na wielkosé pradu

tunelowego:

Y &P W — {
Qm*) e max eff . -J! ( ¥, 3 é. 2 (
1 - eXD Tenr 2m B -f ) 89
tun ( Eo / (2%)3 52 ehF ax g @'J \

pdzie F . opisane jest rownaniem (8 ), E, Jest funkcja skadu

zgodnie z rédwnaniem @1), natomiast efektywna szerokosé zracza i

efektywng mase zredukowana mozna wyznaczy¢ nastepujgco:

_ 28ato n+p 1/2
Watp = Dsc ( e "nop '(UBIAS * Vbi) (90)

gdzie é;» jest funkcja sk*adu zgodnie z rdwnaniem (13), oraz

m®* réwniez zaleZ& od skiadu kryszaiu 55 s
1 X 1=Xx
il (1)
n Mash MGahs | ~

gdzie efektywne masy zredukowane dla poszczegdlnych zwigzkdw

binarnych definiowane sag jako:



1 = 1 + 1 (92\

* ® *
MeaAs Mg (Gaks) My (Gahs)
1x - 1* . 1x , @3)
Mease Mg (casty) My, (Cadt) -
Do obliczen przyjeto nastepujgce wartoéci mas 55 :
*
mg = 0,068 my
dla GaAs (94)
¥ -
my =.O.50 m,
*
me = 0,048 m,
dla GaShb éS)

*
mh = 0039 mo

Obliczenia teoretycznego pradu tunelowego w funkcji polaryzacji
prowadzono w zakresie wstecznych napieé polaryzujgcych od zera
do Upg , gdzie Upp wyznaczano z pétempirycznego rdwnania Sze
@éwnanie (9)). Wyniki obliczen przedstawiono na Rys.76a-c dla
trzech konfiguracji przyrzadéw pokazanych w insetach. Dla pordw=-
nania narysowano zmierzony prad ciemny fotodiod, ktdérych modele
postuzyty do obliczed. Jak widaé z tych rysunkéw, zmierzony prad
ciemny wielokrotnie przekracza teoretyczny prad tunelowy pasmo-pasmo,
<co najmniej o rzad wielkoSci w calym zakresie napiqé}. Mozna stad
wywnioskowaé¢, ze, podobnie jak w materiale AlGaAsSb hlyhe ,W bada-
nym antymono-arsenku galu tunelowanie odbywa sie poprzez stany
energetyczne defektdw.

Na podstawie charakterystyk pradowo-napieciowych wyznaczono re-

zystancje¢ dynamiczna fotodiod w funkeji napigcia polaryzujacego.



Otrzymane wyniki dla nieoéwietlonej fotodiody PV 3%0512/6A pokazano
na Rys.77. Maksima rezystancji dynamicznej badanych przyrzadéw wyste-
puja w przedziale napigé¢ polaryzujacych: (-0.5 Vi;o V).

Wazniejsze parametry elektryczne dadanych fotodiod zebrane sg
w Tabeli 18,

Podsumowujgc wyniki pomiardéw elektrycznych nalezy stwierdzié, ze
dalsze badania i optymalizacja powinny pdjéé w kierunku zmniejsze-
nia wstecznego pradu ciemnego (tj.zmniejszenia gestosci defektéw)
oraz zwickszenia uzyskiwanych napieé przebicia <tj.obniZenia samo-

istnej koncentacji nosnikdw prqdu).
5.4, CZAS REAKCJI

Pomiaryx czasu narostu i czasu opadania fotoodpowiedzi dla
wykonanych detektordw prowadzono w uktadzie pomiarowym pokazanym
na Rys.78. Ze wzgledu na ograniczong czuXoséé napigciows uzytego
oscyloskopu (DT516A RADIOIECHNIKA) zamiast typowego rezystora 50 52,
stosowano obcigzenie Ry = 1 xS2 . Jako Zréddro promieniowania
uzywano zasilang impulsowo diodg elektroluminescencyjng V194P ,
emitujgcg w bliskie]j podczerwieni. Ksztaxt impulsu Swietlnego
(krzywa (i) na Rys.79> byt rejestrowany za pomoca szybkiej foto-
diody krzemowej BYP34 ,pracujacej z polaryzacja wsteczng. Czas

narostu impulsu Swietlnego trwajacego 2.5}1s przekraczat nieznacznie

Pomiary wykonano w Laboratorium Optyki Zintegrowanej w Instytucie
Technologii Elektronowej Politechniki Wrocrawskiej dzieki uprzej-
mosci Profesora Benedykta Licznerskiego.



100 ns, a czas jego opadania byr mniejszy od 200 ns,

Wyznaczanie czasu reakcji przeprowadzono dla 15 detektordw.
Wszystkie otrzymane fotosygna*y po unormowaniu zawieraja sie w za-
kreskowanym obszarze miedzy krzywymi G@ i () z Rys.79 . Czasy
narostu fotosygnatu dla mierzonych niespolaryzowanych fotodiod
mieszczg si¢ w granicach od 500 ns do 1000 ns, a czasy jego opa-
dania od 700 ns do 1200 ns., Dla najwolniejszej fotodiody obydwa
te czasy zaznaczono na rysunku, Stosowanie polaryzacji wsteczne]
nieznacznie skracaro czasy narostu i opadania, zgodnie z oczeki-
waniami dla konfiguracji grubowarstwowej. Konfiguracja ta nie jest
optymalna z punktu widzenia szybkodci dziaXania, co tiumaczy tak

dtugie czasy reakcji wykonanych fotodiod,
5.5, POKRYCIA ANTYREFLEKSYJNE (ARC)

W uzytecznym "detekcyjnie" zakresie spektralnym btyszczaca po-
wierzchnia GaAs1_Xbe odbija okoxo 30% prostopadle padajacego
promieniowania, W celu zmniejszenia strat na odbicie stosuje sie
na powierzchni przyrzadéw pokrycia antyrefleksyjne o odpowiedniej
grubosci. Jedno- lub wielowarstwowe pokrycia te,6 zwane powkokami
)/4)wykonywane sg z dielektryka o specjalnie dobranym do pé¥prze-

wodnika wspé¥czynniku zaramania <np.d1a x=0,20 , n

ARC
= J—;GaAsSb' = 1,83 ) 118. W detektorach z materiaxéw I1I-V sto-
suje sie najcze¢scie] SizN, 18 badZz warstwy polyimidowe 48

Nowym i obiecujacym materiatem na ARC wydaje sie byé Ta 05 . Zwiazek
ten byt dotychczas stosowany m.in, na warstwy odblaskowe do zwier-

ciadez 1aserowych~119

oraz na planarne SwiatXowody cienkowarstwowe12C
Ta205 charakteryzuje si¢ korzystnym wspé*czynnikiem zaramania w zakre--

sie bliskie]j podczerwieni (nT = 2.0) , niskg t*umiennoscia dla
a,05 ‘



promieniowania optycznego oraz mozliwo$cig nanoszenia planarnych
warstw o kontrolowanej grubosci,

Powxoki antyrefleksyjne =z 'I‘a205 wykonanoK na powierzchniach
pieciu fotodiod na pasmo 1.1‘Pm. Rys.80 przedstawia obliczong za-
leznosé spektrélnq wspdtczynnika odbicia dla struktury |
Tago5/GaA?8OS?20 .Projektowana'gruboéé pqwloki dla diod serii
PV 30512/6 i PV 30512/7 wynosia 1350 8. Warstwy Ta,0y nanoszono
metodsg reaktywnego rozpylania w.cz. targetu tantalowego w atmosfe-
rze tlenowo-argonowej., Stosowane predkosci nanoszenia byxy rzedu
5 nm/min, Otrzymano przezroczyste warstwy o dobrej morfologii
powierzchni i duzej adhezji do pdé%przewodnika,

Rys.81 przedstawia nienormowane charakterystyki spektralne foto=-
diody przed i po naniesieniu ARC. W wyniku na%oZenia powoki nasta-
pit wyraZny wzrost czuoéci w obszarze energii odpowiadajgcej maksi-
mum przy jednoczesnym jej obnizeniu w pozostarej czesci charakterys-
tyki, W tej czes8ci charakterystyki "pracuje" zZacze n-v miesz-
czgce sie na zboczu mesy, gdzle padanie przestaje by¢é prostopadze,

Natozenie warstwy antyrefleksyjnej wpiynezo rdowniez na wiasnosci
elektryczne przyrzadu, Dwa najbardziej skrajne przypadki pokazano
na Rys.82, gdzie przedstawiono charakterystyki pradowo-napieciowe
przed (linie ciqgle) i po (linie przerywane) naniesieniu dielek-
tryka. Poniewaz zmiany byty niewielkie w skali rysunku, pokazano je
jedynie w dziesigciokrotnie powiekszonych fragmentach charakterystyk.

Badania wskazuja, %e technika otrzymywania warstw Ta205,stosowana

w optyce zintegrowanej,moZe by¢ z powodzeniem wykorzystywana przy

Powxoki antyrefleksyjne wykonat Dr J.Radojewski w Laboratorium
Optyki Zintegrowanej w Instytucie Technologii Elektronowe j
Politechniki Wroctawskie].



wytwarzaniu dobrych warstw antyrefleksyjnych, Dalsza optymalizacja
warstw moze polega¢ na lepszym dopasowaniu wspdiczynnika zaramania
dielektryka. W tym celu mozna zastosowacC rozpylanie w.cz. targetu
tantalowego w atmosferze tlenowo-argonowej z dodatkiem azotu, co pro-
wadzi do uzyskania ’l‘a205NX . Materiat ten ma nizszy wspdtczynnik zara
mania, ktéry w zaleznosci od parametrdw technologicznych moze docho-
dzié do 1.8 3 ponadto TaQOBNX‘7deqcy materiatem na planarne swiato-

121

wody cienkowarstwowe y speinia pozostate wymogi stawiane dielek-

trykom na ARC,
/7 / /
5.6, PRZYDATNOSC WYKONANYCH DETEKTOROW DO OPTYKI SWIATZLOWODOWEJ

W niniejszej pracy starano sie okres1id wstepnie mozliwodci
wspékpfacy otrzymanych detektoréw z istniejacymi juz elementami
optyki swiat?owodowej., Szybkosé odbierania informacji i czu*osé spek-
tralna sy Jjednymi z podstawowych parametréw)pozwalajqcych okreslic
przydafnoéé detektorédw do zastosowal w telekomunikacji optycznej.

Spektralne zakreéy pracy wykonanych detektordw (pasma: 161 am,
1.05 um, 0.9 ym) lezg w przedziaXach minimalnej tZumiennosci wi*dkien

swiat¥owodowych na bazie kwarcu, co pokazano na Rys.8%a dla foto-

10

diod z GaAs be i widkna z Rys,2e . Jednoczesnie detektory te

dopasowane sg spektralnie do linii lasera InGaAsP e 4 charakterysty-

ki emisyjnej diody elektroluminescencyjnej z InGaAs 123, Jak zilu-

1=X

strowano na Rys.83b ., Na Rys.84 przedstawiono pordwnanie charakterys~
tyk spektralnych wykonanych fotodiod z charakterystykami komercyjnych

fotodiod krzemowych., Fotodiody GaAs -bex z serii PV 30512 i

1
PV 30525 majs charakterystyki przesuniete w kierunku fal di*uzszych
w stosunku do detektordw krzemowych .Otrzymane fotodiody sa rdwniez
duzo bardziej selektywne od przyrzaddéw krzemowych, nawet tych WYyPO -

sazonych w filtry odcinajace swiato widzialne, Do zastosoward w tele-



komunikacji swiatiowodowe]j takie samofiltrujgce detektory sa bardzie]
przydatne niz przyrzady szerokopasmowe, Natomiast wykonane fotodiody
Z GaAs1_bex uste¢puja przyrzgdom krzemowym pod wzglgdem uzyskiwanych
wydajnosci kwantowych i czasdéw reakcji. Chociaz osiggniete najwyzsze
czutosci dla niektérych wykonanych fotodiod (dochodzqce do 0,20 A/%}
mozna uzna¢ w obecnym stadium badan GaAé1_bex za wystarczajace do
zastosowai w optyce swiattowodowej, szczegdlnie biorgec pod uwage
mo#liwosé pracy z powielaniem lawinowym, to uzyskane czasy reakcji
detektordw sg niewystarczajace do zastosowar w szybkich liniach tele=-
komunikacyjnych w pordwnaniu z innymi przyrzadami z krysztardw mie-
szanych I11I-V (por.Tabele 7T = 10) . 2 tego wzglqdu wymagana jest
optymalizacja konfiguracji diody w kierunku skrdécenia czasu reakcji
detektora. Proponowang konfiguracje takiej diody p+—\/-n. przed-
stawia Rys.85 , w ktorej gruby obszar absorpcyjny (zapewniajacy
dobrg selektywnoéé) obejmuje réwniez obszar lawinowy i przyrzad pracu-
je w konfiguracji "punch-through" z uéuniqciem heterogranic z tego
obszaru, Zaletami tej konfiguracji sa: (i) ograniczanie czasu prze-
lotu fotonosnikéw w obszarze )} jedynie predkoscig dryftu,

(ii) zwigkszenie efektywnoSci powielania dzieki konfiguracji
"punch-through", @ji) zwiekszenie obszaru absorpcyjnego o obszar
lawinowy (separowanie tych obszardw nie jest konieczne, gdyz tune-
lowanie odbywa si¢ z udziaXem defektéw), @v) usuniecie hetero-
granic z obszaru pracy. Wadg proponowanego rozwigzania jest koniecz-
nosé stosowania duzej ilosci warstw (utrudnienie rozwigzania tyglq)

i uzyskiwania niskich koncentracji noénikdéw w warstwach "as-grown"
<wstze napigcia przebicia i giebsze wnikanie pola w warstwe, pordw=-
nywalne z kontrolowalnymi grubodciami warstw epitaksjalnych w TLPE).

Omawiany problem bedzie przetmiotem dalszych badan.



/
6. WNIOSKI KONCOWE

Postawiony cel,jakim byzo wykonanie 1 scharakteryzowanie detek-
toréw fotowoltaicznych z GaAs1_bex na pasmo bliskie]j podczérwieni"
zostax zrealizowany. Wyhodowano wielowarstwy epitaksjalne GaAs1_beX
w zakresie sktaddw od zera do x = 0,2 metodsg termicznej epitaksji
z fazy ciektej. Pokazano mozliwosci otrzymania tego materiau innymi
metodami epitaksjalnego wzrostu. Zastosowana termiczna epitaksja
z fazy ciek¥ej pozwala otrzymaé¢ wielowarstwy o dobrej jakosci,

o duzej jednorodnosci powierzchniowej i o dobrej morfologii powierz-
chni, Poza tym technologia ta zapewnia powtarzalne wyniki przy
stosunkowo niskim stopniu skomplikowania aparatury technologiczno=-
kontrolnej. |

Zbadano wxasnosci optyczne wytworzonych warstw epitaksjalnych

GaAs bex . Zmierzono krawedzie absorpcji, widma fotoluminescencji

.
i odbicia, Badania te posiuzyXy ponadto do wyznaczenia sktadu molo-
wego krysztardéw, Dodatkowo skorelowano energie podstawowych przejéé

Sb_ . Pomiar tych energii moze stanowié

optycznych ze skXadem GaAs1_x by

jedng 2z metod okreslania skadu powierzchniowego tego krysztaru,
Ponadto wyznaczono zaleznosé¢ Sredniego temperaturowego wspéZczynnika
przerwy energetycznej w funkcji sk*adu. Sk*ad molowy wykonanych
prébek okreslono réwniez za pomocg mikrosondy rentgenowskiej oraz
poprzez pomiar stazej sieci.

Nastepnie zbadano wZasnosci elektryczne wytworzonych warstw, Zmie-
rzono koncentracje i ruchliwoéci noénikéw pragdu osiggane w warstwach
niedomieszkowanych GaAsw_bex. Materiat ten w zakresie wytworzonych
sktadéw wykazywat przewodnictwo typu n o ruchliwosciach zbliéonych

do ruchliwosci otrzymywanych dla GaAs,



Badania wxasnosci optyeznych i elektrycznych pozwalaja stwierdzié,
ze krysztaty C—aAs1_bex wykonane techniks termicznej epitaksji z fazy
ciekej nadajg sie 2z punktu widzenia tych wxasnosdci do wykonania
fotodiod na pasmo bliskiej podczerwieni.

7 otrzymanych krysztazéw wykonano fotodiody lawinowe typu p-i-n
na pasmas 1.1jum, 1.05lpm i O.9Jum. Zbadano podstawowe parametry
spektralne, elektryczne i czestotliwosciowe takie jak: czulodce
spektralna, wydajnos¢ kwantowa, napiecie przebicia, rezystancja
rozniczkowa 1 szeregowa, charakterystyki prgdowo-napieciowe oraz
czas reakecji fotodetektora., Spektralne zakresy pracy wykonanych
detektoréw lezg w przedziar*ach minimalnej tiumiennosci wzdkien
gwiat*owodowych na bazie kwarcu, Detektory charakteryzuja sie duza
selektywnoscia, natomiast ustepujg -pod wzgledem czutosci spektral-
nych i wydajnosci kwantowych detektorom krzemowym i fotodiodom
z innych materiaiéw trzy- 1 czteroskadnikowych z grupy III-V,
Wymagana jest rédwniez optymalizacja otrzymanych detektoréw w celu
skréceniu czasu reakcji. Nalezy podjaé takze proby zwiekszenia
uzyskiwanych wspétczynnikdw powielania lawinowego przez zmédyfi-
kowanie konfiguracji fotodiody i przez obnizenie uzyskiwanych kon-
centracji elektrondéw w niédomieszkowanym péiprzewodniku. Dotycheczasowe
wyniki moga stanowié¢ punkt wyjscia do dalszych badai i optymalizacji.
Réwniez wtasnosci szumowe detektordw, ktdrych nie obejmuje niniejsza
praca z powodu braku dostepu do odpowiedniej aparatury, powinny
zostaé zbadane, Jednoczesnie nalezy podjaé préby uzyskania krysz-
taxow GaAs1_XSbX jesz?ze bogatszych w antymon w celu wykonania
detektoréow do pracy w zakresie dZuzszych fal,

Na powierzchni cze¢sci wytworzonych fotodiod wykonano warstwy
antyrefleksyjne 2z Ta205‘. Warstwy te spowodowatry okoro pértora-
krotny wzrost czutosci spektralnej detektordw., Dalsze kierunki opty=-

malizacji warstwy ARC powinny objaé lepsze dopasowanie wspd*czynnika



zatamania dielektryka.lZ tego wzgledu zaproponowano zastosowanie
Ta205Nx na warstwy aﬁtyrefleksyjne do przyrzaddéw z GaAs1_bex .

Z wyzej przedstawionych wnioskéw wynika, 2Ze wykonane fotonowe
detektory na blisks podczerwien sa przydatne do zastosowarl w tele-
komunikacji swiattowodowej. Nalezy tez podkreslié celowo$é konty-
nuacji badan zardwno samego materiazu GaAs1_beX , Jak 1 przyrzaddéw

fotoélekfrycznych z_niego wykonanych,



7. TABETULE



TABELA 1. Lasery péZprzeWodnikowe emitujgce w zakresie bliskie]

podczerwieni ( A - diugosé¢ fali, Typ - temperatura pracy, CW -

praca ciggta, P - praca impulsowa).

0.892
0.978
0.98

0.988
0.989
0.990
0.997
0.998
1,001
1,002
1.003%
1.004
1.004
1.008
1,009
1.010
1.012
1,012
1,014
1,018
1,025
1,029
1,031
1,037
1.050
1.056
1,057
1,058
1,059
1,072
1.072
1.075
1.080

MATERIAL

[P |

InGaP - GaAs
InGaAs
AlGaAsSb - GaAsSb
AlGaAsSb = GaAsSb
AlGaAsSb - GaAsSb
AlGaAsSb - GaAsSb-
AlGaAsSb - GaAsSb
AlGaAsSb - GaAsSb
AlGaAgSb - GaAsSb
AlGaAsSb = GaAsSh
AlGaAsSb - GaAsSb
AlGaAsSb - GaAsSb
AlGaAsSb - GadsSb
AlGaAsSb - GaAsSb
AlGaAsSb = GaAsSb
AlGaAsSb -~ GaAsSb
AlGaAsSb - GaAsSb
AlGaAsSb = GaAsSb
AlGaAsSb - GaAsSb
AlGaAsSb =~ GaAsSb
InGaAs = InGaP
Al1GaAsSb - GaAsSb
AlGaAsSb - GaAsSb
AlGaAsSb - GaAsSb
AlGaAsSb = GaAsSb
AlGaAsSb = GaAsSb
InGaAs = InGaP
InGaAs
AlGaAsSb -~ GaAsSb
InGals = InGaP
InGaAs - InGaP
InGaAs = InGaP
InGaAs = InGaP

PRACA

H g dHd "W HHWHK A W

Q
=

To‘}? X |i |

300

7T
300
300
300
300
200
300
300
300
300
300
300
300
300
300
200
300
300
300
500
300
300
300
500
300
300

77
%00
300
200
500
300

» /
Zrddto
literaturowe |

124
125
70
126
126
127
71
126
127
71
127
126
71
71
71
126
126
T
126
127 -
128
127
127
127
127
127
129
130
127
129
129
128
129



TABELA 1. (ciag dalszy)

1.085
1.090
1.090
131
1,105
1,108
1.120
1,145
1.150
1,153
1.202
1,273
143
1.302
1,314
1,415
1,65

InGaAs
InGaAs
InGaAs
InGaAs
InGaAsP
InGaAs
InGaAs
InGaAs
InGaAs
InGaAsP
AlGaAsSb
InGaAsP
InGaAsP
InGaAsP
InGaAsP
AlGaAsSb
InGaAsP

InGaP
InGaP
InP
InP
InGaP

InGaP

InGaP
InP
AlGaSb
InP
InP
InP
InP
GaSb
InP

77
300
300
300
300
300
300
300
300
300

77
300
%00
300
300

11
300

130
129
129
131
122
129
129
155
128
132
133
154
135-137
138
139
140
141



TABELA 2. Gazowe i state lasery emitujace w zakresie bliskiej
podczerwieni ( A\ - dxugoéé fali, Top = temperatura pracy, CW -
praca ciggta, P - praca impulsowa).

[ % [,Um][ MATBRLAT I FRACR TOP {K] 11142?:11}2»”’1
0.91 Xe ' P 300 147
0.92 Nd : glass 77 142
0.97 Xe P 300 142
1.048 LiNdP,0,, CwW 300 14%
1,05 LiNdP,0,, P 265 144
1,06 Nd : glass 300 142,145
1.06 SeOCl2 s Nd203 300 142
1.064 Nd : YAG P 300 146
1.064 Nd : YAG CwW 300 142,147,148
1,064 Nd : YLF 300 149
1.1 Xe P 300 142
1.15 . He : Ne P 300 142
1.32 Nd : YAG oW 280,300 150,151
1,37 Nd : glass 300 142, 145

1e4=1.7% {DEFECT-PERTURBED METAL ATOM

COLOUR CENTRES KC1l:T1,KBr:Ti CW 300 152




TABELA 3. Diody elektroluminescencyjne emitujgce w zakresie bliskie]
podczerwieni (A= dxugosé fall)

}me] MATERIAZ
0.940 AlGaAsSb - GaAsSb
0.955 GaAsSb

0.980 AlGaAsSb - GaAsShb
0.987 AlGaAsSb - GaAsSb
0.995 GaAsSb

1.004 AlGaAsSb - GaAsSb
1.007 AlGaAsSb - GaAsSb
1.03 InGaAs

1,033 InGaAs

1,06 GaAsSb

1,10 InGaeAsP «~ InP
1.25 InGaAsP - InP
127 InGaAsP = InP

7rodlo

153
60
70

154
61

154

154

125

123
60

156

157

158

1iteraturowe

TABELA 4, Niektdre parametry krzemowych i germanowych detektordw
bliskiej podczerwieni ( A - dfugosé fali, QE - wydajnos¢ kwantowa,

LR

- czag narostu, G - wspdiczynnik wzmocnienia, FWHM - pordwkowa

szerokoéé impulsu fotoelektrycznego, APD - fotodioda 1aw1nowa).

MATERIAL |STRUKTURA| A | um| |QE [%]JLR[ps]lrwnm [psll G [

Si P-n 1 =1.3

Si p=-n O¢3=1e1 90 175
Si p-n 0.%=1.1 35 500
Si APD 0¢3=141 85 120
Si APD 0.9 85 1000

Ge p-n Ou.4=1.55 50 120

Ge p=i=n 1 =1.65 60 25000

Ge p-n 1 = 1.6 50 100

Ge p-n 0.5-1.8 80 100
Ge P-n 0.5=1.8 50 15
Ge APD 0.5-1.8 90 175

30

10

éréd?o

T

literaturnwe!

159
160
160
161
162

163
164
165
160
160
161



TABELA 5. Szeroko8ci przerw wzbronionych i diugosci fal odeciecia
w %00 K znanych péZprzewodnikdéw dwuskzadnikowych 166,203
roko8¢ przerwy wzbronionej, )\

( E, - sze-
L= TE diugosc¢ fali odciecia,
i - skosna przerwa energetyczna, d - prosta przerwa energetyczna),

I>but-off[Pm1 ], e SEHLA E, eV |IYP PRZERWY GRUPA I
0.35 GaN 3.5 i I1I-V
0451 A1P 2.4% i III-V
0.55 GaP 2,25 i I1I-V
0,57 AlAs 2.16 i III-V
0.62 BP 2 i 111-V
071 CdSe 1.74 d I1I-VI
0.78 A1Sb 1.6 i III-V
0.83% CdTe 1.5 d II-VI
0.87 GaAs 1,43 d I1I-V
0.92 InP 1.34 d I1I-V
1,80 GaSb 0.69 d I1I-V
3435 PbS 0.37 d IV-VI
3,44 InAs 0.36 d III-V
4,28 PbTe 1 0.29 d TV-VI
4.77 PbSe 0,26 d IV-VI
6.89 SnTe 0.18 d IV-VI
7.09 InSb 0.175 d I1I-V

HgSe ~0.15 d 11-VI
Hel'e -0,15 d II-VI

[ S— R R .

TABELA 6, Parametry dwuskiadnikowych detektordéw pdiprzewodnikowych
na pasmo bliskiej podczerwieni ()\— dtugoéé fali, QF - wydajnosé kwan-
'towa,thES = czas reakcji, S, - czuzosé widmowa, PC - fotoprzewodnictwo,

PEM - efekt fotoelektromagnetyczny, PV - efekt fotowoltaiczny).

i ol o i A i i it

Ay nl ynnEn’ds “ ' i\ [4) i e N V VAA»HF:. 1 z réd:ro
[MAEERIA& TYP DETEKTORA | A [y | QB [ || Tppg| pe] SA[A/wjlliteraturowe
S—— SECS NN L= y|
GaAs:Cr PC i PEM 1T 1000 167
Al-GaAs PV (Schottky) 08-12 23 125 168
InAs PV (p-n) 05-35 725 1 169

InSb PV (p=-n| 04-55 225 5 170



TABELA 7. Parametry tréjskladnikowyph detektoréw fotowoltaicznych na
bliskg podczerwien z krysztaidéw mieszanych (in,Ga)As (7\-dlugoéé fali,

QE ~ wydajnoéé kwantowa, T

RES ~ ¢zas reakcji, FWHM - poidwkowa szero-

kosé impulsu fotoelektrycznego, S, =~ czuxosd widmowa).

A - T o F hI‘é(i }O "1

MR A [pam] |QE A LRE§E_§]I B }[NNE ' ]litera;tur.it
7 3As/(;a..txs 1.15 80 10 171
47Inr3As/InP 1—1.1 65 172
.47 ?53As/InP 1—=1.6 60 0,25 173
InGaAs 103,1.55 60 1 S,= 0,8 A/W 174
G§47I?53As/InP 1—=1.6 70 FWHM = 170 ps 46
InGaAs/InP 1—1.7 45 0,1 FWHM = 136 ps 47
InP/IngsGa, As/InP 1—1.6 70 0.1 | 49
Ing. a47As/In_P 1 —=1.6 60 FWHM = 5 ng 175
11.153 '47As/InP 0.8=1.,6 40 0,06 iWHM = 140 ps 4%
?53 .47As/InP 1—=1.6 70 0.1  S,= 0.7 A/W 176

TABELA 8. Parametry trdéjsktadnikowych detektordw fotowoltaicznych na
blisks podczerwied z krysztaiéw mieszanych (Al,Ga)Sb C)- dtugoséé fali,
- czas reakcji).

QE - wydajnoéé¢ kwant

MATERIAL

GaAlSb/Gasb

1,850/ Gag,
Ga Al bb/ GaS

Ga5as

(W
owa, L

Sb/GaSh
b

RES

7\ [um]]Ql‘ }

1-1.8
1-104
1=1,7

m"”"ns | Zrédro
RFS{— ] 1iteraturowe
60 0,18 177
60 0,12 36
54 178




TABELA 9. Parametry trdjsktadnikowego detektora fotowolté.icznego
zoptymalizowanego dla 1.06 um z krysztaiu mieszanego Ga (As,b‘b)

()\ - diugosé fali, QE - wydajnosé¢ kwantowa, af = pasmo przenoszenia ).

Wmﬂnw,wM““-;wwh.m"m""_._anﬁu e NHT
I MATERIAL 7 A [/um] QF [.’°J Ax [GHZJ } literaturowe |
GaAs7Sb3/GaA§ SPZ/GaAs 1=1.5 95 15 179

TABELA 10. Parametry czteroskzadnikowych detektordw fotowoltaicznych
na bliskg podczerwien z krysztairdw mieszanych (In,Ga)(As,P) () - diuposc
fali, QF - wydajnosé kwantowa, '\CRES - czas reakcji, 5, - cauto§é widmowa)

! sTet 1 U ¢ p 7rédto

MATERIAZL %[pm] QL[N] LRESbél s,[A/q]literaturowe ]
InGaAsP/InP 1 —1.,% 54 0.46 180
Ing,Ga Az, Pec/InP 1 —1.3 54 0.46 1131
1984n?16A934g66/1nP 0.95=1.2 65 162
InP/InGaAsP/InP 1 —1.% 170 0.5 18%
InP/InGaAsP/InP 0.9-1.7 50=70 184
InGaA sP/InP 1.2=144 185
InGaAsP/InP 0.9-1.3 63 0,1 186
InGaAsP/InP 1.15 40 187
InP/I?7G?3A§66?34/InP 1 =—=1,3 50 0.5 0.5 188

. et reo iyl tesada - - - " - ™




Q
TABELA 11. Parametry czterosktadnikowych dtektordw .fotowoltaicznych na bliska podczerwien

z krysztaxdw mieszanych (Al,GaXAs,Sb\/ (\’)x - dtugosé fali, QE - wydajnosé kwantowa, “CRES -
czas reakcji, S, - czuxosé widmowa). =

ven : & Zrédto

o ™ | C »

MATERIAL A [pn] (@[] |Vagsns]” |82 [A/) 15 e intnte e

G?:AA}L2A§:25?9ﬁ/G§AQA} 5Sb/GaSb 1 —1.4 90 0.12 189
Ga Al ZASO2 98/Gaﬁ,A¢,I Sbb/GaSb 1 —1.4 90 O.12 190
Ga, Al,,A 023b?977/u?vA}2A501gbbgaq/GaSb 1.25-1.35 90 0,12 150
GasAl-As,, 550y 55/A1,Ga A8 50/ GaSh 0.8 =1.3 70 0.6 191

Ga, Al §OZS?97/G?35A}15A§O1bb99/GaSb 0.6 =1.3 80 1 50

° T2 .j




TABELA 12, Wartoéci parametréw potrzebne do obliczenia réwnowag
fazowych uk*adu Ga-As=-Sb wg réznych autordw

(o( 11\-}3 [cal/mol:l - wspéZczynnik oddziatywania molekur A i B w stanie
ciektym, E-B [cal/mol] - wgpbiczynnik oddzia*ywania molekut A i B

3 ‘]-" I » 3 .
w stanie staxym, S, Le.u] - entropia fuzji zwigzku AB, TIICB f K,!-

temperatura fuzji zwigzku AB, Xéb - uzamek atomowy Sb w cieczy ,
x - utamek molowy GaSb w Gaks, .Sb. ).

LPARAMETR WARTOSC PARAMETRU I HOK Ilitergigigae
9960 - 11,151 1965 192
- 3.7-T 1967 193
L1, — 3 1970 67
5160 = 9.16-T 1972 85
5160 = 9.16°T 1977 53,19/
. 4759 - 8.8 ‘T 1980 78
11500 - 13 T 1970 67
o d 4700 - 6 T 1972 85
ass 4700 = 6 -1 1977 53,194
,
o 5718 = 7.8 B 1980 78
2400 1970 67
750 1972 85
ol iS_Sb ~€80 1977 194
3300 %Y, - 1800 1977 53
4492 - 3.4-T - 1980 78
4500 1970 67
4500 1972 85
o s gas 3550 1977 194
4000 1977 5%
4117 1980 78

4130 + 2160 (1-x)* 1980 78




TABELA 12. (ciag dalszy)

P P e iy e it e s

1645 1956 : 195
16.5 1965 196

AsgaAe 16.64 1969 197
16.64 1970 67
16.64 1972 85
16,64 1977

1203 1958 " 198
16,3 1967 199
F 15.8 1969 197
AS

GaSb 14.8 1970 200
12,3 1970 67
15.8 1972 85
) 15.8 1977 53,19
] 1511 1955 201
Teaks 1511 1970 67
. 1511 orr - 53,194
985 1961 202

F
i S 985 1970 67

EEEER 1977 53,194

S



TABELA 13. Sktad wielowarstwowych heterostruktur i’_‘:<'aLAs,,l

oraz wynikajgcy z réwnowag fazowych.

Sb
-X~7x

ckreslony metodami optycznymi

|8
f

- .
OKRESLONY 2Z :

: E SKEAD
¢ am M A ! NR P , \
HETEROSIRUKIURA ' wapsTwy | ROWNOWAG CRANSMISJT | FOTO= OD3ICIA PIK E,
W UMINESCE 5 -
FAZOWYCH LUMINESCENCJII 200 K]- e
HS 30614/0 1 0.03 . 0,03
podtoze
HS 30228/0 1 0.03-0.,04 0.0k 0.038 0.040
podtoze
HS 30427/0 1 0.05 0.06 0.051 0.062
podioze
HS 30301/0 2 0.05-0.06 0.055 0.051 0.062
1 0.03=0.035
podioze
HS 30609/0 2 - Q.05 0.07 0.076 0.099
1 0.03
podztoze
HS 30202/0 3 0.08=0.09 0.085 0.094 0.090
2 0.05-0.05 0.060




\

podXoze

TABELA 13. ciag dalszy)
HS 30428/0 2 0.09-0.10 0.11 0.114 Q.114
1 0.05
podtoze
HS 30303/0 4 0.13-0.15 0.115 0.135
3 0.08-0.09 0.086
2 0.055 0.059
1 0.035 0.043
podtoze
HS 30525/-15 3 0.13-0.14 0.13 0.156
2 0.09-0.10
1 0.05
podtoze
HS -30525/0 3 0.13-0.14 0.145 0.140 0.148
2 ' 0009_0010
1 0.05
podioze
3 0.13-0.14
2 0.09-0.10
1 0.05




TABELA 13. ciag dalszﬁ

-

-

o

HS 30512/0 4 0.15-0.18 0.195 0.203 0.199
3 0.13-0.14
2 0.09-0.10
1 0.05
- podtoze
HS 30512/6 4 0.15-0,18 . 0,195
3 0.13-0.14
2 0.09-0,10
1 0.05
N podtoze |
HS 30512/7 4 0.,15-0.18 0.195
= 0.13-0,14
2 0.09-0.10
1 0.05
n podtoze
HS 30315/0 5 0.16-0,185 0.185 C.212 '0.235
4 0.12-0.14 <141 '
3 0.07-0.08 0.C56
2 0.05 0.062
1 0.035 0.041

podtoze




TABELA 13. cigg dalszy)
\ J

P

HS 30328/0 5 0.17-0.21 0.22
4 0.12-0.14
3 0.07-0.08
2 0.05
1 0.035
- podtoze
DOKEADNOSC : +0.01 +0.005 +0,01 +0,01
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TABELA 14,
rentgenowsk

Sktad wielowarstwowych heterostruktur GaAs

ich oraz wynikajgcy z rdwnowag fazowych.

1=-x

a
~
~

b
X

okreslony za pomocg pomiardw

| SKEAD OKRESLONY Z : |
HETEROSTRUKIURA | {AQST ROWNOWAG | POMIAROW MIKRO- | POMIARGW DYFRAKCJI  STAERA
1 FAZOWYCH |SONDA RENTGENOWSKA|PROMIENI RENTGEN. ¢ SIECI [R]
HS 30228/0 1 0.03-0,04 0.029 5.568 *
podtoze
= dokXadnosé e
HS 30427/0 1 0.05 Ax = +0.005 0.049 5.6748
podtoze
HS 30525/-15 3 0.13-0.1L4 0.138 5,7136 *F
2 0.09-0.10
1 0.05
podtoze dok*adnosé
HS 30303/0 L 0.13-0.15 0.101 L Ax = 0,005 gdy
— *3=
3 0.08-0.09 0.082 AX & 30,002 gdy
2 0.055 0.0L4
1 0.035 0.026
podZoze
HS 30315/0 5 0.16-0.18 0.121 0,163 5,725 ¥
L 0.,12-0.14 0.100 0.131 5,711 *
3 0.07-0.08 0.078 0.118 5,705 *
2 0.05 0.046 0,057 5.578 ¥
1 N.035 0,026 04027 5665

GUULJILE




TASELA 15. Wyniki pomiardw elektrycznych wielowarstwowych heterostruktur Ga;—\s1 -bex metodami
van der Pauwa i1 Halla,

TYP |EFEKTYWNA KONCE NTRACJA | RUCHLIWOSG
HETEROSTRUKTURA | DOMIESZKA | PRZEWODN] %igg%ﬁ% REZYSTYWNOSG S}%ggg@’cwﬁ. ggg%%ggc
[um] [$cm | [cm™3] l [cm?/Vs]

HS 30427/0 - n 8 0.1910 1.3 10'° 2560

HS 30428/0 = n 10 0.0778 2.3 10'° 3480

HS 30525/-15 - n. 2 0.0057 5.0 10"/ 2190

HS 30512/-1 - n 22 0.0058 4,8 10'7 2240

HS 30614/0 Ge D 6 0.0154 9.0 10'® L7

Hs 30525/0 Ge P 4 0.0179 5.0 10'° 56

HS 30512/7 Ge D 5 0.0650 4,0 10'8 23




TABELA 16, Poziom koncentracji elektronéw w niedomieszkowane]
warstwie V oraz wysokoéé bariery potencjaru w heteroztaczu
okreslone na podstawie pomiaréw C-V dla wielowarstwowych hetero-
struktur GaAs1_bex ze zXaczem p+-x1-rl<oraz poréwnaweczo ostatnia
Pozycja dla zigcza p+-rQ.

memzmom KONCENIRACJA BLEKTRONOW |WYSOKOSG BARIERY POTEN-
- WIRSTWIE 'V [on™] |0TALU W ZMCIU [V]
HT 30512/6 0.8-1.5 1017 1,1 = 1.3
HI 30512/7 B 4aT, 1 1017 1.0
HJ 30525/0 1,9 1017 1.8
HJ 30609/0 2,9-4.8 101° 1,0 = 1.65
HI%¥10609/ 5 4.7 1017 1.5

i i P e = .

¥ 14J 10609/5 jest heteroziaczem p'=-n, w ktérym warstwa p* jest

| identyczna pod wzgledem skiadu i koncentracji domieészki jak
wierzchnia warstwa p+ w HJ 30609/0, ale jest potozona wprost
na podioze z GaAs:Te bez stosowania warstw podrednich.



TABELA 17. Parametry spektralne ¥ otrzymanych detektordéw w %00 K.

- e -
DETEKTOR %ﬁ;ﬁ [Jmi 5, [/l Sme/WJQ?inpw OBy

oo A oy oo ~_,_I._,_. P /,_ o ' Py [/ﬂ l%l 4

PV 30512/6A  1.14 1.092 1.8 10%  0.007 1.1 0.8

PV 30512/6B « 1.15 1.0S3 1.1 10°  0.001 0.2 0.15

PV 30512/6E  1.15 1.094 4.6 102 0.06 8.6 7.1

PV 30512/6F  1.14 1.095 2.4 10° 0.03 4.9 3,4

PV 30512/7A 1.15 1.092 4.1 10% 0.12 19.5 13,7

PV 30512/7C  1.15 1.092 1.8 10° 0.15 24.4 17.1

PV 30512/7D  1.16 1.098 1.4 10°

PV 30512/7E  1.14 1.094 1.3 10°  0.18 29.1 20.4

PV 30525/0A  1.10 1.041 2.0 10°  0.04 6.8 4.8

PV 30525/0B 1,170 1,040
PV 30525/0C 1.07 1.039

PV 30609/0A  0.93 0.908 4.4 10° 0,10 19,5  13.6
PV 30609/0B 0.94 0.911
PV 30609/0C 0.94 0.910
PV 30609/0G  0.93 0.906 . 5.5 10%  0.07 13.7 9.6

PV 10609/ 5E 0.95 0,919
PV 10609/5G 0.95 0,917
PV 10609/5H  0.95 0.919 3.5 10% 0,12 23,1  16.2
PV 10609/5I 0.95 0.918
PV 10609/5J 0.95 0,919

m——— . — e e .

¥rermoelement poréwnawczy : termopara VTh-306/77, czuosé beg-
wzgledna statoprgdowa 2 V/W, stala czasowa 17 ms, zmierzone
za pomocg modelu cia*a doskonale czarnego w IF PWr.



TABELA 18. Niektdére parametry elektryczne otrzymanych fotodiod.

DETEKTOR ok [ TK !
ugg V] (R, (9 R [Selugal V]| &, [ 9] ] R, [50]
(U514§f | B1A5=C)
PV 30512/6A 11 2.5M 4 10.7 12,5 M 13
PV 30512/6B 1.1 M

PV 30512/6E B85 T.TM 12

PV 30512/6F 9 8,0 M 16

PV 30512/7A 8.5 340 k TeT 1.0 M

PV 30512/7C 8 1.2 M 14 8,5 2.0 M 20
PV 30512/7E 8.5 T2 M 8

PV 30525/0A 9 50 k 10 8.5 56 k

PV 3%0525/0B  11.5
PV 30525/0C 13 80

PV 30609/0A 7 4od M 40 7.3 5.9 M 100
PV 30609/0G 7.5 7.8 M 60 7.5 8.5 M 120

PV 10609/5H 6.7 290 k 20 ' 6.7 850 k 25
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Rys.2. TXumienno8¢ catkowita niskostratnych widkien gwiat*owodowych
w funkcji diugoéei fali : a/® , v/7 , /8, a/?, /10,
f/ historyczny trend w uzyskaniu najnizszych tYumiennoéci

w 8wiatzowodach widknistych w zakresie bliskiej podczerwieni 204 .
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Rys.3. Dyspersja carkowita, D widkien éwiatXowodowych na bazie

kwarcu (= dyspersja modowa swiatiowoddéw, WD + dyspersja materia-

Towa, MD) w funkcji dfugodei fali : a/'> , b/12,
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Rys.4. Schemat aplikacyjny detektora fotoprzewodzacego.
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Rys.5. Diagramy pasmowe réznych rodzajéw zigczy 2z zaznaczonymi

schematycznie miejscami fotogeneracji.
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Rys.6. Schemat aplikacyjny detektora fotowoltaicznego.
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Rys,7. Zrédta szumédw w torze odbiornika sygnalu optycznego
(wzmacniacz wspdipracujgcy z lawinowym detektorem foto-

woltaicznym).
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Rys.B8a. Schemat blokowy odbiorniaka sygnatu optycznego w zastoso-

waniach telekomunikacji optycznej 7
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Rys.8b. Matosygnazowy obwdéd réwnowazny fotonowego detektora

podczerwieni 21 , h - promieniowanie, Iph - fotoprad ,

¢ - wzmocnienie, C - pojemnos¢ detektora o statych rozzozonych ,

R = rezystanéja detektora o statych rozzozZonych .
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Rys.9. Przerwa energetyczna niektérych krysztatéw mieszanych I1I1-V

w 300 K w funkcji skiadu molowego 53,67,166,205-207
1/ Al In, P 4/ Ga, Al, Sb 7/ Ga,In, _As
2/ Ga In,_ _P 5/ Gahs,_, Sb, 8/ Ga,In, . Sb

3/ GaAs, P 6/ InP,_.As_ 9/ InSb,_.As,
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Rys.10a=d, Struktura diody P'ﬁi-rl w konfiguracji mesa;

43 oraz jej

a/ struktura diody oswietlanej od strony epiwarstwy
diagram pasmowy 2z zaznaczonymi symbolicznie miejscami fotogeneracji
(polaryzacja wsteczna); b/ struktura tej samej diody oswietlanej
od strony pod*oza; c/ strukturé fej diody oéwietlanej od strony
pocienionego podqua; d/ struktura diody z dodatkows warstws

buforowsa o szerokiej przerwie zatrzymujaca trawienie (oéwietlanie

od strony podloZa).
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Rys.10ef. Dioda typu p+-x)-rf w uktadzie mesa spolaryzowana zaporowo:
e/ w konfiguracji grubowarstwowe

f/ w konfiguracji "punch-through".
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Rys.11. Teoretyczna charakterystyka I-V diody spolaryzowane

w kierunku zaporowym Y14 (UBR - napigcie przebicia lawinowego,
Idiff - prad dyfuzyjny, Igen—rec' prad generacji-rekombinacji,

ID ~ prad ciemny diody, Itun - prad tunelowy).
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Rys.iz.érédle pradu ciemnego w nieoswietlonej diodzie z homozizczem spolaryzowanym w kierunku
%$ﬁo$owym o500 (Jéirf - gestosdé gzgdu ciemnego zwigzanego ze stanami powierzchniowymi,
Jdigf - gestosé prgdu dyfuzyjnego, Jgén—rec - zestosé pradu generacji-rekomdinacji, n; = kon-
centracja samoistna, De,h - state dyfuzji nosnikdéw mniejszosciowych, Le.h - Srednia droga
dyfuzji nosnikdéw mniejszosciowych, N, p = “oncentracja akceptordw, donordw, W - szerokosé
warstwy zubozonej, T_. = efekiywny czaé rozpraszania, V - przyzozone napiecie wsteczne)
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Rys.14. Planarna konfiguracja diody p+— -x spolaryzowane j ZaporowA14

a/ dioda grubowarstwowa oéwietlona od strony epiwarstwy

b/ dioda "punch-through" oéwietlona od strony podioza.
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_ \_p* | 4
n Ga s Al 55 As 3 Sb g7
v Gags Al s As 01 Sbgg
n* GaSb (podtoze)

Rys.15, Planarna dioda p'-n -

ochronnym 0 .

+ Y ’ . .
“n. 2 wytworzonym‘ piersclienlem
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Rys.16. Zaleznoé¢ stosunku wspoiczynnikdw jonizacji zderzeniowe]

dziur i elektrondéw od stosunku rozszczepienia spin-orbita i przerwy

energetycznej w punkcie " w krysztale mieszanym Ga1_xA1XSb 51 ‘

Rys.17. Proces jonizacji zderzeniowej inicjowanej przez dziury

7z odszozepionego pasma walencyjnego o1 .
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Rys.18. Zaleznosé przerwy énergetycznej i stalej sieci od skradu

dla niektdrych kryszta*éw mieszanych III-V 166 .
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Rys.19. Zalezno8¢ przerwy energetyczne] GaAs1_XSbX w temperaturze

EgOO od sktadu , x . Linia cigg?a - réwnanie (11),

p 53, v 6T, 4 54 o 58

pokojowej,

punkty dodwiadczalne:



Rys.20.Empiryczna zaleznosé stalej'sieci, a
54

od utamka molowego

0

GaSb w kryszatle mieszanym GaAs1_bex , linia -~ dopasowanie,

k6tka - eksperyment .
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Rys.21. Zalezno8é optycznej wzglednej statej dielektryczne] gﬁ?ﬁ“”b

antymono-arsenku galu od skladu,ilustrujaca réwnanie 03).
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Rys.22. Zaleznosé wspéiczynnika zatamania, Nooagsp @ntymono-arsenku

galu od skladu)ilustrujqca réwnanie 14 .
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Rys.2%. Temperatury zmiany typu przewodnictwa z "n" na "p" , T,
podczas wzrostu epitaksjalnego zlfazy ciek¥ej krysztatu mieszanepgo
GaAs1_Xbe w zaleznosci od uramka atomowego krzemu w fazie ciekej,

'}.%i dla trzech utamkéw molowych antymonku galu w krysztale, x 60.



1020

T T L B & ’l" T T mrrTrTy
300K 3
GaAsq_, Sby x< 014

T T Trir

1t 11

T
1

10"

n,plem3]

T lfllll]

100 E
17 |
10 ~ 1 1 LA A b - L A . ll-
107 103 1072
1
KTe,Ge

Rys.24. Zaleznoé¢ koncentracji nosnikéw w Gahs, . 5b. od uramka
atomowego domieszki,?\%e Ge ¥ fazie ciektej dla epitaksjalnego
’

wzrostu krysztakéw mieszanych z fazy ciekZej o3 .

rTrrTorrT

107 (300K
? GaAs . Sby=Sn
3

— 10°F -
2
T

) P
—_ 102 :
Q

=Y

Np=3+10"7cm>= Ny

‘|0 WY TN W R U W W O |
0 02 04 06 08 1

X ——

Rys.25. Zaleznoéé ruchliwoéci hallowskiej w krysztatrach mieszanych

antymono=arsenku . galu od skZadu molowego 29 .
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Rys.26. Zalezno8é¢ ruchliwodéci hallowskiej od koncentracji noénikdw
o - Q . : § 59
dla struktur GaAs,__Sb_ : a/ monowarstwa n Gals,sSbye ¢ Sn (MBE)”7,

b/c/d/ wielowarstwy GaAs,_,Sb, o skokowej zmianie sktadu (x
A 5
0.0%, 0,06, 0,09, 0.13) typu n TIPE °7, e/p/ monowarstwy

GaA:.s86St.)14 typu p (TLPE) 53, f/ wielowarstwa GaAs1_XSbX 0 skokowej

zmianie skZadu (x = 0,03, 0,06, 0.09, O.13) typu p (_TLPE) 53.

Dla poréwnania rezultaty dla arsenku galu = linia ciagta &l .
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Rys.27. Stosunek wspotczynnikdéw jonizacji elektrondw i dziur

w GaAs,_,Sb, w funkcji skzadu molowego 35,
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Rys.28. Zaleznos8¢ rozszczepienia spin-orbita, AO od
wielkosci przerwy energetycznej, E 5 dla GaAS1-bex 209
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Rys.29.5chemat uktadu do epitaksjalnego wzrostu GaAs, _Sh z fazy gazowej °
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Rys.30., Ukzad do metaloorganicznej epitaksji antymono-arsenku
galu z fazy gazowe] 65 .
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Rys.34. Zaleznosé utamka molowego antymo;:ﬂ{u galu, x w Gais, _,Sb, od gest

indukujgcego wzrost elektroepitaksjalny .
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Rys.36. a} Przestrzenny wykres réwnowag fazowych uktadu Ga-As-Sb

(ﬁ) powierzchnia 11qu1dusu,(2 powierzchnia solidusu, (3)

pseudo -

binarna czg¢éé wykresu fazowego,(@) obszar przerwy rozpuszczalnod-

ci w fazie staze].

b) Izotermy liquidusu uktadu Ga=As-Sb wyliczone na podstawie

modelu roztwordw prostych 78
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Rys.37. Przestrzen wspétistnienia trzech faz w uktadzie Ga-As-Sb,
tj. fazy ciek%ej oraz GaAs1_XSbX najbogatszego w Gals w dane]
temperaturze i GaAs1_Xbe najbogatszego w GaSb w tej temperaturze;
(1) granica przerwy rozpuszczalnosci w fazie state] (sklad

GaAs,  Sb najbogatszego w QgAs w danej temperaturze), (?) solidus,
(3) pseudobinarny liquidus, (4) linia perytektyczna, (5) solidus,

(67 granica przerwy rqugszczalnoéci w fazie stalej (sk}ad GaAs1_ be
najbogatszego w GaSb),(ﬁV powierzchnia graniczna przestrzeni
wspdtistnienia trzech faz,
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Rys.39. Wyliczone izokoncentracje GaAs, _Sb_ [linie ciggte) w_ fun-
keji temperatury i wagi antymonu be/Ga przypadajacej na 1 g galnu
w roztopie Ga+Sb+GaAs (parametry dopasowania do modelu roztworu
prostego z pracy53) i otrzymane punkty eksperymentalne (kélka) -
A: x=0,22 , Bt x=0.20 , C: x=0.15 , D: x=0,115 , E: x=0,09 ,

F: x=0,075 , G: x=0,055 , H: x=0,05, I: x=0,04 , J: x=0,0% ,
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Rys.42.Empiryczna zalezno$¢ Sredniej szybkosci wzrostu GaAs, _Sb technikag
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Rys.44.érednia szybkodé trawienia arsenku galu w bromometanolu.
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Rys.45.Przyktadowe heterostruktury GaAs1_bex/GaAs otrzymane

technikg termicznej epitaksji z fazy ciekze}




FOTONY

GaAs 9130

GaAs 094 5D g 055

GaAs .96 S0 g.035

(100) - GaAs

G

I | I ) | T
f 300K GaAs,.Sb,
=
k<]
LI
Eg=1277 eV ]
AS : i
/,
o g _
| /1 | | ]
1.26 1.28 1.30
hv [eV] —=

R[a.u.]

300K

| 1 | ]
4.8 50 5.2
hv[eV] ——
d
&S ? 71K GaAs,.,Sb,
~— T 1345ev 1407 1446 1513
=7 S i i |
~N~
(a
AN EJ
z 1=
(&)
>_
(Va]
hv[ev] ——
| {0 e
«107 , . '
=301 77 +300K

GaAs,_,Sb,

| |

0.2

X ———o

Rys.46.Badanie optycznych wiasnosci wielowarstwowej heterostruktury
GaAs, . Sb, na przyktadzie prébki HS 30302/0 .



a) [ : - :
HS30307/0 ,
300K HS30512/0  HS30525/0 HS30428/0 HS30609/0 HS30228/0
GaAs,_, Sb,
6 -
. -
8
L+ i
l
2L | | .
, l
, I
: / | B i
/ l Ll |
| , l | l
0 | 1 L i l '
10 11 12 13 14
hv [eV] —=
Rys.47a.Krawedzie absorpcji kilku wielowarstwowyc eterostruktur Gals S Temperaturze
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Rys.50.Zaleznos¢ éredniego temperaturowego wspdétezynnika przerwy
energetyczne} GaAs1_beX od skfadu krysztatu, Kétka - punkty
eksperymentalne z pomiardéw spektralnych fotodiod, tréjkaty -
punkty eksperymentalne z pomiardw krawegdzi absorpcji, kwadrat
pusty = punkt dla GaAs 211 y kKwadrat peiny - punkt dla GaAs 212,
linia cigg*a i przerywana - dopasowanie metodg najmniejszych
kwadratéw w obrebie poszczegdlnych rodzin punktidw.
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Rys.51.,Uktad do pomiaru odbicia Swiatta, S = prdbka.
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Rys.52a.,Widma odbicia od powierzchni kilku heterostruktur oraz
od powierzchni arsenku galu i antymonku galu w temperaturze
poko jowej.
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Rys.52b.,Widma odbicia od powierzchni kilku heterostruktur GaAsq_.XSh
oraz od powierzchni arsenku galu i antymonku galu w temperaturze

ciektego azotu.
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Rys.53.Energie przejsé¢ optycznych By, Byt ﬁ1 » B, w krysztale
mieszanym GaAs1_bex w temperaturze pokojowej i ciekXepo azotu
w funkcji skZadu. Linie ciggie =~ dopasowanie do punktdw ekspe-

rymentalnych (C),$7> metoda najmniejszych kwadratdéw [zestaw
réwnad (80) = (82) w tekécie).
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Rys.55.Prébki typu HS 30525 przygotowane do pomiardw elektrycznych. Zaznaczono sposdb

numerowania elektrod,
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Rys.56, Wzajemne zaleznoéci mierzonych wielkosci elektrycznych
w pomiarach van der Pauwa dla przykzadowe] probki. Kétka -

punkty pomiarowe.
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Rys.57. Empiryczna zaleznosé osiggalnych rezystywnodci GaAs,_.Sb
od jego skZadu (objaénienia W tekécie).
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Rys.58.Wzajemne zaleznosci mierzonych wielkosci w pomiarze Halla dla przyktadowej prdébki.

Kétka - punkty pomiarcwe.
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Rys.59.Wyniki pomiaru Halla dla wielowarstwowych niedomieszkowanych heterostruktur GaAs1 YSbX

1 - HS 33527/0 , 2 - HS 30428/0, 3 - HS 30525/-15 , 4 - HS 30512/-1 . Dla pordéwnania wartodci

N7 i 3 :
dla GaAs ' - linia ciggka.
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Rys.60.Wyniki pomiaru Halla dla wielowarstwowych heterostruktur
GaAs1_bex z wierzchnisg warstwg typu p : kdétka - punkty ekspe-
rymentalne dla: 1 - HS 30614/0 , 2 = HS 30525/0, 3 - HS 30512/7.

Dla poréwnania = trdjkaty dla: 4,6 - monowarstwa GaA586Sb14 53 ’
5 = wielowarstwa GaA§87Sp13/GaA§91Syog/GaA§94S?06/GaA§97Sbo3 53 :
linia ciggta dla GaAs 2z pracy44.
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Rys.61.Charakterystyki C-V przyktadowych przyrzaddow z wielowarstwo-
wych heterostruktur Gads,_,Sb, ze zXaczem p+- v-n [oraz poTrownawe zo
ze zXaczem p+-11 - krzywa 3) :
1 = HJ 30512/7E , 2 = HJ 30512/7D , 3 = HJ10609/5H ,
4 - HJ 30512/7C , 5 = HJ 30525/0D , 6 = HJ 30512/6F ,
7 - HJ 30512/6E , 8 - HJ 30512/6A , 9 = HJ 30609/0A ,
10 = HJ 30609/0B , 11 = HJ 30609/0C . Ké6%ka = punktv pomiarowe.
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Rys.63.5truktura diody z serii PV 30512/7 wraz z jej schematycznym
wykresem pasmowym (b), profilem koncentracji noénikéw radunku (c)
oraz profilem skadu (d).
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Rys.65a.Unormowane charakterystyki spektralne detekforéw wchodzs~

cych w skXad serii PV 30512/6.
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Rys.65bsUnormowane charakterystyki spektralne detektordéw wchodzscych

w sktad serii PV 3%0512/7 .
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Rys.65c.Unormowane charakterystyki spektralne detektordéw wchodzacych
w skxad serii PV 3%0525/0 .
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kys.65d,Unormowane charakterystyki spektralne detektordw wechodzaevyeh

w skad serii PV 30609/0 .
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Rys.65e.Unormowane charakterystyki spektralne detektordw wchodzycyeh

w sktad serii PV 10609/5 .
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Rys,67.1lustracja nieefektywneJ absorpcji éwiatla w procesie fotogeneracji na przyktadzie
przyrzadu W 30512/63, Krzywa d1(hV) - wspblczynnik absorpeji év;'iatla w catej hetero-
strukturze HS 30512. r-’;’hV) - wspdlczynnik absorpcii éwiatla w tej heterostrukturze bez
wierzchnie) bwurstwy. O(A(h‘J) - wspélczynnik absorpcji éwiatla w semej wierzchnie) warstwie
heterostruktury HS %0512, dw(hv) - wspblczynnik efektywnej absorpcji fwiatln w procesie
fotogeneracji w warstwie m;:crpcij(ej przyrzgadu PV 30512/68 . QE,,A(h\)) - teoretyczna wydsj-

/
noéé kwantowa obliczona ne podstawie réwnania (66) \d1a dwoly, We 7pm, L, = 1 ;um)'

QEPV30512/6B (k \)) - zmierzona wydajnodé kwantowa fotodiody FV %0512/68 .,
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Rys.68a.,Unormowane czufosci spektralne dla przyktadowej foto-
diody z serii PV 3%0512/6 zmierzone w dwéch temperaturach

w funkcji energii fotondw,



) | I I I T T
300K 77K
A - PV 30512/7A i
£
(Ve
08 1
06F ]
04F !
02f ]

hv[eV] ——»

Rys.68b.Unormowane czutosci spektralne dla przykladowej foto-
diody z serii PV 30512/7 zmierzone w dwdéch temperaturach

w funkcji energii fotondw.
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Rys.68c.Unormowane czutosci spektralne dla przyk%adowej foto=-
diody z serii PV 30525/0 zmierzone w dwoch temperaturach

w funkcji energii fotondw,



I T T

PV 30609/0G UV,

A

SA/SAqu

.
e eee se00e 90 0a s sesese seseetes So0tee e

o ves oo

04F

esassssscesee sas e

eveces soe

0.2+

hv [EV] — -
_Fys.68d.Unqrmowane czutosci spektralne dla przyktadowej foto-
diody z serii PV30609/0 zmierzone w dwéch temperaturach
w funkcji energii fotondw.
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Rys,68e.Unormowane czuiosci spektralne dla przyktadowej foto-
diody z serii PV 10609/5 zmierzone w dwéch temperaturach

w funkcji energii fotondw.
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Fys.69a.llotoprad na tle pradu ciemnego przyktadowej fotodiody
7z serii PV %0512/6 w funkcji polaryzacji zaporowe)j dla kilkn

diugodci fal dwiatia odwietlajacego przyrzqd()peak = 1,09 pm;.
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Rys.69b.Fotopragd na tle pradu ciemnego przykiadowej fotodiody
s serii PV 3%0512/7 w funkcji polaryzacji zaporowej dla kilku
dtugoéci fal gwiatta oswietlajgcego przyrzad (“peak = 1,095 um ),
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Rys.69c.Jotoprgd na tle pradu ciemnego przykzadowe] fotodiody
z serii PV %0525/0 oéwietlonej éwiattem o diugosci /peak

w funkcji polaryzacji zaporowej.
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Rys.69d.Fotoprad na tle pradu ciémnego przyktadowej fotodiody
z serii PV 30609/0 oéwietlanej swiatXem o d*ugoéci

’l.
/

peak

w funkcji polaryzacji zaporowej.
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Kys.69e.Fotoprad na tle pradu ciemnego przykradowej fotodiody

z serii PV 10609/5 oéwietlanej éwiatiem o dZugosci xpeak

w funkecji polaryzacji wstecznej.
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Rys.70.Zaleznosé wspdiczynnika wzmocnienia fotopradu od rezystancji obciazenia dla
. P 5 .
= i Vo S TSRS RO gEcet (e K +aT A 2 o + I J S, <7 <7 lAd
ustalonej energii fotondéw padajacych i ustalonej polaryzacji fotodiody dla przykia-
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Rys.T1a.zaleznos¢ wspéiczynnika wzmocnienia fotodiody PV 30609/04
w funkeji polaryzacji dla dwdéch temperatur pokazana-na tle |
charakterystyk prgdowo-napigciowych,
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Rys.71b.%aleznoéé wspéiczynnika wzmocnienia dla fotodiody PV 20512/7A
w funkcji polaryzacji dla dwéch temepratur pokazana na tle charak-
terystyk pradowo-napigciowych.,
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Rys.T71c.Zalezno8¢ wspdézczynnika wzmocnienia dla fotodiody IV 10600/
w funkcji polaryzacji dla dwéch temperatur pokazana na tle charak-
terystyk prgdowo=-napigciowych.
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Rys.72.Wyliczone wartosci maksymalnego pola elektrycznego panujaceso
w zigczach trzech przykiadowych ﬁrzyrzqdéw w funkcji polaryzacji
wstecznej., W insecie podano progowe wartoéci pola elektrycznepgo
koniecznego do rozwinig¢cia akcji lawinowej w GaAs w zaleznosci

od parametréw zigcza ého
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Rys.73b.Zaleznoé¢ wspéiczynnika wzmocnienia fotodiody PV 30512/6%

dla ustalonej polaryzacji wstecznej w funkcji energii padajacych
fotondw, |
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Rys.74.Unormowane czutosci spektralne spolaryzowanej i niespolary-
zowanej diody PV 30512/6E .
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Rys.75.Charakterystyka prgdowo-napigciowa w kierunku przewodzenia
ilustrujaca sposéb wyznaczenia staroprgdowe]j rezystancji szerego-
wej i rownolegiej przyrzgdu oraz pradu nasycenia dla przyktadowego

przyrzadu.
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Rys.76a.Teoretyczna zaleznos¢ pradu tunelowego pasmo-pasmo, Itun
w funkcji polaryzacji dla modelu przyrzadu pokazanego w insecie.
Dla pordéwnania pokazano zmierzony prqd ciemny ID fotodiody

PV 30512/6E. |
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Rys,76b.Teoretyczna zaleznos¢ pradu tunelowego pasmo=pasmo, )
w funkcji polaryzacji dla modelu przyrzadu pokazanego w insecio.
Dla poréwnania pokazano zmierzony prad ciemny I, fotodiody

PV 30512/6A .
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Rys.76c.Teoretyczna zaleznosé¢ pradu tunelowego pasmo=-pasmo, Lz
w funkecji polaryzacji dla modelu przyrzgdu pokazanego w insecie.
Dla poréwnania pokazano zmierzony prad ciemny I, fotdiody

PV 30609/0A .
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Rys.77.Zmierzona zaleznos¢ rezystancji dynamicznej fotodiody
PV 30512/6A w funkcji napigecia polaryzujgcego dla dwéch temperatur.
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Rys.78.Schemat uktadu do pomiaru stakej czasowej fotodetektordw.
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Rys.79.Unormowane fotoodpowiedzi na impuls éwiatza dla nastepujacych
detektordw:

krzywa 1 = fotodioda krzemowa BYP34

krzywa 2 = fotodioda GaAsSb PV 30512/7E

krzywa 3 = fotodioda GaAsSb PV 30512/7C .
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Rys.80,Wyliczone widmo odbicia od warstwy antyrefleksyjnej

(powloka M4 ) Ta,0y naniesionej na GaAsg Sby, o
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Rys.81.Nienormowane charakterystyki spektralne fotodiody PV 30512/6A
przed i po naniesieniu powzoki A4z Ta205 .
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Rys.82, Wpiyw dielektrycznej powZoki antyrefleksyjnej z Tazo5 na
charakterystyki pradowo-napigciowe dwéeh fotodiod (zmiany pokazane
w dziesigciokrotnie powigkszonych okienkach).
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Rys.83a,Unormowane czuzoséci spektralne trzech detektoréw w funkcji
energii fotonéw na tle widma tzumiennoéci wxékna swiatXowodowego
na bazie kwarcu z pracy 10 .
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Rys.83b,Unormowane czutosci spektralne dwioch detektoréw w funkeji

energii fotondéw na tle widm emisjiZdW6ch Zrédet promieniowania:
122
InP/G?121?88A?23?77/InP DH laser oraz
; 123
1915G?85AS/1§08G§92AS/I§O5G§95AS/G8AS dioda elektrolyminescenCyjna .
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Rys.84.Unormowane charakterystyki spek'tralne dwéch komercyjnych
fotodiod krzemowych: VIP5041 i VIP5041 IR (Visible Blocking Filtexj
firmy Vactec Optoelectronics (USA) oraz wykonanych fotodiod

z GaAsy_,Sby
(1.1 um , 1,05 um , 0.9}um>.

pracujgcych w trzech zakresach spektralnych
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SPIS SKRdTéW I OZNAGZEN UZYTYCH W PRACY :

[ SR

A
a

- tiumiennoé¢ widkien édwiatiowodowych
- powierzchnia diody

- staza liczbowa

- staza sieci krystaliczne]

- moc szumdw wzmacniacza

- indukcja magnetyczna
- szybkosé przetwarzania

- stata liczbowa

BER - wzgledny bigd bitowy

C -:pojemnoéé

cw - praca ciggta

Cy - gestoéé molowa i-tego skzadnika roztworu

pd - gestoéé molowa i-tego skradnika w fazie statej na
- granicy faz |

C? - gestosé molowa i-tego skradnika w fazie ciek%ej na

granicy faz

CAS(z,t) - gestoéé molowa As w funkcji przestrzeni jedno-

wymiarowe] 1 czasu

CSb(z,t) - gestoé¢ molowa Sb w funkcji przestrzeni jedno-

S
CAs

C
C
C

S
Sb

L
As

L
Sb

wymiarowej i czasu

gestosé molowa As w fazie staXej na granicy faz
- gestodé molowa Sb w fazie staXej na granicy faz
- gestosé molowa Ad w fazie ciekiej na gramicy faz

- gestos¢ molowa Sb w fazie ciekiej na granicy faz

.

- dyspersja caikowita

- uogbélniony wspdzczynnik dyfuzji



Dpg - wspéZezynnik dyfuzji As spowodowanej jedynie
gradientem koncentracji As

Doy = wspbétczynnik dyfuzji Sb spowodowanej jedynie
gradientem koncentracji Sb

Dz - wspdxczynnik dyfuzji As w fazie staXej spowodowane]
c gradientem koncentracji As

ng - wspéIczynnik dyfuzji Sb w fazie starej spowodowane]j
gradientem koncentracji Sb

Dks - wspozczynnik dyfuzji As w fazie ciekZej spowodowane
‘ gradientem koncentracji As

Sb - wspétczynnik dyfuzji Sb w fazie ciektej spowodowane j
gradientem koncentracji Sb

Di' - wspélcéynnik dyfuzji i-tego skZadnika spowodowanej
J Jedynie gradientem koncentracji j-tego skiadnika
roztworu
D, - wspdzczynnik dyfuzji elektrondw
Dy - wspdiczynnik dyfuzji dziur
* e
D - detekcyjnosc

DE - efekt Dembera

d - grubosé warstwy

d - prosta przerwa energetyczna

dT/dt - szybkosé studzenia |

dx/dz = gradient sktadu prostopad*y do powierzchni krysztaiu
E - natezenie pola elektrycznego

Eo - szerokosé przerwy wzbronionej w punkcie I

E, - szerokosé przerwy wzbronionej wokdér punktu L

E, - szerokosé przerwy wzbronionej w poblizu (}/4,1/4,1/4/
B - dno pasma przewodnictwa

EF - poziom Fermiego

E - wierzchotek pasma walencyjnego

B - szerokosé przerwy wzbronionej

e - Yadunek elektronu




F - energia swobodna

F - wspdiczynnik szumdéw lawinowych

FWHM - pozéwkowa szerokos¢ impulsu fotoelektrycznego

Af - pasmo przenoszenia

G - wspétczynnik wzmocnienia fotopradu

G - energia swobodna Gibbsa

Gmix - energia swobodna mieszania Gibbsa

Gﬁix - nadmiarowa energia swobodna mieszania Gibbsa

G;gial- gnergia swobodna mieszania Gibbsa dla roztworu
idealnego

Ge - Srednia szybkoéé generacji elektrondw

Gy - 8rednia szybkos¢ generacji dziur

AG - zmiana energii swobodnej Gibbsa

H - entalpia

Hmix - entalpia mieszania

AH - zmiana entalpii

h - staza Plancka

hv - energia fotonu

I - natezenie pradu elektrycznego

I(UBQ - prad piynacy przez oswietlong diode¢ spolaryzowans
zaporowo napie€ciem UBR

I - natezenie pradu ciemnego diody
IPH, = fotoprad

Is - prad nasycenia diody

Idiff - prad dyfuzyjny

I - prad generacyjno-rekombinacyjny

gen=rec



Itun - natezenie prgdu tunelowego

i - gko$na przerwa energetyczna

1. - natezenie prgdu elektrycznego piyngcego migdzy
i zaciskami i - j ‘

Jaiff = gestosdé pfqdu dyfuzyjnego

Jgen-rec ~-gestod¢ pradu generacyjno-rekombinacyjnego

J - gestodé pradu ciemnego zwijzanego ze stanami
surf  Swierzchniowymi

J - gestosé pragdu élektrycznego

X - sta¥a Boltzmana

L - 8rednia droga dyfuzji nodnikdéw wiekszosciowych

Le - 8rednia droga dyfuzji elektrondw

Ly - 8rednia droga dyfuzji dziur

LPE - epitaksja z fazy ciekze}

LPEE - elektroepitaksja z fazy ciekze]

M -, wspéXczynnik powielania lawinowego

M(y) - wspdiczynnik powfelania lawinowego przy napigeciu V

MBE - epitaksja z wigzki molekularnej]

MD - dyspersja materiaXowa widkien swiatrowodowych

MOVPE - metaloorganiczna epitaksja z fazy gazowe]

m - liczba skladnikéw‘roztworu

Mago - masa galu

mg - masa efektywna elektronu

mi - masa efektywna dziury

m - zredukowana masa efektywna




masa elektronu

N -
N, -
Ny -
NEP, =~
7 -
n -
ni -
n i -
NGaAsSh
AN -
P, -
PC -
PEM =
PRE-AMP
PV -
D -
p -
P "
A D -
QE -
Weoxt =
QEint -
QE

teor”

liczba moli

koncentracja akceptordw

koncentracja donordw

moc réwnowazna szumow

wspéiczynnik doskonatodci ziacza
koncentracja elektrondéw

koncentracja samoistna elektrondw

liczba moli i-tego skzadnika

- wspdzczynnik zaXamania swiata w GaAs,_,5SD

X
nadmiarowa koncentracja elektrondw

moc promieniowania elektromagnetycznego
fotoprzewodnictwo

efekt fotoelektromagnetyczny

- przedwzmacniacz

efekt fotowoltaiczny

praca impulsowa

ciénienie

koncentracja dziur

nadmiarowa koncentracja dziur

wydajnos¢ kwantowa
zewng trzna wydajnosé kwantowa
wewne trzna wydajnos¢ kwantowa

wydajnosé¢ kwantowa teoretyczna

U e



R - wspézczynnik odbicia
R - gtatza gazowa
R - rezystancja
-_> L
R - predkosc wzrostu
RD - rezystancja detektora
Ry - wspéiczynnik Halla
RL - rezystancja obcigzenia
S - prébka
S - entropia
Smix - entropia mieszania
Sﬁix - nadmiarowa entropia mieszania
ideal ; : . .
Smix - entropia mieszania dla roztworu idealnego
S, ¢ - czuros¢ spektralna detektora
9

S/N - stosunek sygnatu do sSzumu

SNP = moc szumdéw sSrutowych

AS - zmiana entropii
F . .
ASGaAs- entropia fuzji GaAs
B

ASGaSb' entropia fuzji GaSb

T - temperatura

Y - mierzona transmisja

T - mierzona transmisja dla energii h mniejszych od
° przerwy wzbronione]

Tg - = temperatura wzrostu

TPER - temperatura perytektyczna

Top - temperatura pracy lasera

Tt - temperatura zmiany typu przewodnictwa

TF - temperatura fuzji GaAs



TF - temperatura fuzji GaSb
GaShb

TLPE =~ termiczna epitaksja z fazy ciekie]

t . - czas

%g - czas procesu wzrostu epitaksjalnego
U - napigcie elektryczne

U - napigcie polaryzacji diody

UBR - napig¢cie przebicia lawinowego
U - napiecie szumdéw

UPH - fotunapigcie

uij - napigcie migdzy zaciskami i-j w pomiarach elektryecznych
[ . O - - — - .
v - objetosé

Vbi - wysokos¢ bariery potencjaiu w zigczu

VPE - epitaksja z fazy gazowe]

- szybkos¢é trawiénia
Vetoh y
[ - - - e — e ————— . ——— e ——— e e ——— - —_— - L
W - szerokos¢ warstwy zubozonej

W(V) - sgeroxos¢ warstwy zubozone] przy napigciu V

WD - dyspersja modowa swiattowodu

X - koncentracja pierwszego skizadnika w roztworze
dwusktadnikowym

XA - koncentracja skzadnika A w roztworze ABC

XB - koncentracja skzadnika B w roztworze ABC

XC - koncentracja skzadnika C w roztworze ABC

X. - koncentracja j-tego skiadnika w roztworze wielo-

J skzadnikowym



XSb/Ga- waga antymonu przypadajgca na jednostke wagi galu
w fazie ciekze]

X - ufzamek molowy GaSb w krysztale mieszanym GaAs1_XSbX
X, - utamek atomowy/molowy i-tego skZadnika

(x,y,z) - wspéirzgdne przestrzenne

z - kierunek prostopadiy do powierzchni wzrostu w ukradzie
planarnym

ol - wspdiczynnik absorpecji swiatza

e - wspdtczynnik oddziaiywania

oL - wspbXczynnik jonizacji zderzeniowej elektrondw

O(éa-As - Qspélczynnik oddziaxywania Ga i As w fazie ciekXej
O(éa-Sb - wspdXczynnik oddzialywania Ga i S5b w fazie ciekzZe]
oLis-Sb - wspbéZczynnik oddziazywania As i Sb w fazie ciekZe]

OCSaAS_GaSb - wspbéiczynnik oddziatywania GaAs i GaSb w fazie

staze]
f5 - wspdzczynniki jonizacji zderzeniowej dziur
r - szybkoéé generacji powierzchniowe]
" - centrum strefy Brillouina

o
Q-
o)

!

wspdiczynnik aktywnosci Ga w fazie ciekZe]

Xis - wspdZczynnik aktywnosci As w fazie ciekte]

Sh wspdtczynnik aktywnosci Sb w fazie ciekte]

8 ’ . . . . . o
&GaAS' wspdZczynnik aktywnosci GaAs w fazie state] GaAS1—x”bx

S ¢ ’ ¢ . ' ]
XCaSb - wspéiczynnik aktywnoéci GaSb w fazie stalej Gahs,  5b_

Xgi -wspdétczynnik aktywnoéci Ga w fazie ciek¥ej o sktadzie
stechiometrycznym



sl
zg\A.s -

~sl
isb -

‘wspéXczynnik aktywnosci As w fazie ciek*ej o sktadzie

stechiometrycznym

wspéiczynnik aktywnosci Sb w fazie ciekZe] o sktadzie
gtechiometrycznym

przyrost
szerokoéé rozszczepienia spin-orbita w punkcie

szeroko8¢ rozszczepienia spin-orbita w punkcie L

A O '
G%gASQb - optyczna wzgledna stata dielektryczna GaAs1_ Sb
N - dXugos$é fali promieniowania elektromagnetycznego -
Qbut-off - dXugoéé fali odciecia
Qbeak dtugosé fali dla maksymalnej czuroéci widmowe]
e - ruchliwosg¢ elektrondéw
M - ruchliwos¢ dziur
My - potencjaz chemiczny i-tego skradnika
)uga - potencjax chemiczny Ga w fazie staze]
PEB - potencjax chemiczny As w fazie staie]
/ugb - potencjar chemiczny Sb w fazie sta%e]
Péa. - potencjax chemiczny Ga w fazie ciekzej Ga+As+5b
1
PAs - potencjax chemiczny As w fazie ciekzej Ga+As+S5Sh
,Péb - potencjaz chemiczny Sb w fazie ciekte] Ga+As+Sh
s ; . : . - %
PGaAs - potencjax chemiczny GaAs w fazie staie] GaAs1_xbbx
g . N N R o1
FGaSb - potencjax chemiczny GaSb w fazie statej GaAs,_,5b
Péa+As- potencjax chemiczny Ga+As w fazie ciekie]
k3

- PGa+Sb™

potencjaz chemiczny Ga+Sb w fazie ciekZe]



Fea
Fis
Foahs
,“8§Sb

potencjaz chemiczny

potencjaz chemiczny

potencjaz chemiczny

potencjat chemiczny

- potencjaz chemiczny

czystego Ga w

czystego As w

czystego Sb w

czystego GaAs

czystego GaSb

cgqstotliwoéé fali promieniowania

~rezystywnosé

v

- konduktywnos¢é

D iomsii it it oy

fazie ciek?e]
fazie ciek?te}
fazie ciekie}
w fazie sfalej

w fazie state]

elektromagnetycznego

efektywny czas rozpraszania nosnikdw

czas opadania impulsu fotoelektrycznego

czas narostu impulsu fotoelektrycznego

czas reakcji detektora

uzamek
uramek
uzamek
‘ulamek
uzamek

uzamek

atomowy As w
atomowy Ga w
atomowy Ge w
atomowy Sb w
atomowy Si w

atomowy Te w

fazie
fazieg
fazie
fazie
fazie

fazie

ciek*e}
ciekze]
ciek*e}
ciekzej
ciekze]

staze]
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Analiza dokumentacyjna Krysztaly mlieszane GaAs(1-x)Sbx
wﬁ%onmno technika termicznej epitaksji z fazy oleklej w
akresie skladbéw zero mniejsze od x 1 x uniejsze lub
véune @.2 , Podano réwnowagli fazowe tego materialu oraz
przedyskutowano niektére aspekty wzrostu krysztaldéw tréj«
skladnikowyoh. Zbadano wlasnojsol optyozne i elektryozne
otrzymanych warstw oraz okreflono ich sklad moibwy cZtew
rema niezaieznymi metodami, 7 wytworzonych Xrysztalbw
wykonano fotodiody lawinowe typu p-ien na pasma: 1,1‘pm,
1.05 um, 6.9/um oraz zmierzono vodstpwowe parametry
spektralne, elektryczne i ozestotliwodclowe otrzymanyoch
detektorédw. Wykonano warstwy antyrefleksyjne z Ta205 na .
powierzochni detektoréw na pasmo 1.1 um, Stwierdzono przy-
datnos$é takioh detektorbdw do zastosowah w telekomunikaocji
fwiatlowodowej oraz wytyozono dalsze kierunki optymali-

zaoJi parametrédw przyrzadbw,
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Stowa kluczowe
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detektor fotonowy, bliska podozerwier, krysztal
mieszany, GaAs(1-x)Sbx, termiozna epitaksja z fazy
clekte j.
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