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WYBRANE WEASNOSCI SIARCZKU GALU

Streszczenie. Siarczek galu (GaS) jest obiecujgcym materiatem
optoelektronicznym ze wzgledu na szerokg przerwe energetyczna.
Przedstawiono mozliwosci jego zastosowania. Opisano budowe kry-
staliczng GaS oraz jego strukture energetyczng. Pokazano wyzna-
czone szerokosci przerwy energetycznej i jej zaleznosci temperaturo-
we. Poréwnano charakterystyki widmowe wspdiczynnikdéw zatama-
nia i absorpcji otrzymane przez autorke niniejszej pracy z wynikami
dostepnymi w literaturze. Stwierdzono niezgodnosci zaréwno co do
warto$ci wspdtczynnikéw absorpcji i zatamania, jak i ich zalezno-
§ci widmowych. Przedstawiono takze temperaturowe zaleznosci prze-
wodnictwa elektrycznego i cieplnego oraz ruchliwosci i koncentracji
nosnikéw tadunku.

SOME PROPERTIES OF GALLIUM SULPHIDE

Summary. The crystalline structure of GaS and its electronic
band structure were described in this paper. The width of energy gap,
spectral characteristics of refractive coefficient and absorption coeffi-
cients obtained by few authors were presented. Many disagreements
in values of these coefficients and their temperature dependencies we-
re observed. The temperature dependencies of electrical and thermal
conductivity, values of charge carriers mobility and concentration of
free charge carriers were also reported.
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Siarczek galu (GaS) jest stosunkowo mato zbadanym pétprzewodni-
kiem o szerokiej przerwie energetycznej, Eg(T = 295 K) = 2.5 eV [10],
nalezacym do grupy A111B V1. Jest barwy jasnozotej, jego gestos¢ wyno-
si 3.86 103 kgm*“3 [33]. Krystalizuje w strukturze warstwowej w ukia-
dzie heksagonalnym o symetrii grupy przestrzennej D”h [30], ktorej o$ ¢
jest prostopadta do warstw. Kazdy atom galu jest tetraedrycznie zwigzany
z trzema atomami siarki i jednym atomem galu. Atomy galu tworzg dwie
wewnetrzne warstewki, natomiast atomy siarki - dwie zewnetrzne, w wyni-
ku czego powstajg warstwy, a atomy siarki i galu sg utozone wzdtuz osi c,
wedtug sekwencji S-Ga-Ga-S. Uktad atoméw w warstwach jest charakte-
rystyczny dla politypu /?, jedynego sposrod politypow pdtprzewodnikdw
warstwowych (/?, 7, e, 5), w ktérych wystepuje GaS. Komdrka elementar-
na zawiera atomy dwdch warstw (rys. 1), a jej parametry oraz odlegtosci
miedzyatomowe, wedtug réznych publikacji, przedstawia tabela 1. Wigza-
nia pomiedzy atomami wewnatrz poszczegélnych warstw sg kowalencyjne
z niewielkim udziatem sit jonowych, natomiast warstwy sg zwigzane sitami
van der Waalsa. Stabe oddziatywania miedzywarstwowe umozliwiajg tu-
panie monokrysztatéw i uzyskiwanie cienkich ptytek monokrystalicznych
0 grubosci rzedu mikrometrow.

Tabela 1
State sieci krystalicznej i odlegtos$ci miedzyatomowe wyznaczone przez
réznych autoréw

Odlegtosci miedzyatomowe

Litera- Qs G wewnatrz warstw pomiedzy warstwami
tura M H S-Ga  Ga-Ga S-S S-S Ga-S
w [nm] [nm] [nm] [nm]
[14] 0.3585 1.55 0.234 0.248 0.465
[26] 0.3587 15492 0.2334  0.2447 0.4599 0.3768 0.4223

[25]  0.3592  1.5465

Monokrysztaty GaS sg otrzymywane gtéwnie dwiema metodami. Sg to:
metoda Bridgmana-Stockbargera oraz metoda wzrostu krysztatow z fazy
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Rys. 1 Struktura GaS [14]
Fig. 1. Crystallographic structure of GaS [14]

gazowej za pomocg chemicznego transportu jodem [28]. Mozna je otrzymy-
wac takze metoda sublimacji [23].

Siarczek galu jest obiecujagcym materiatem optoelektronicznym. Ze
wzgledu na szerokag przerwe energetyczng uwaza sie, iz moze on znalez¢
zastosowanie jako zrodto i odbiornik promieniowania w zakresie widzial-
nym [5]. Badania pokazujg, ze wykazuje on wiasnosci luminescencyjne i ele-
ktroluminescencyjne [18], a intensywno$¢ luminescencji jest znacznie wiek-
sza dla GaS domieszkowanego, zwlaszcza pierwiastkami z grupy ziem rzad-
kich (np. Yb, Nd, Er, Ho, Eu) [36]. Niewielka gesto$¢ niewysyconych wigzan
na powierzchni krysztatu GaS umozliwia [32] uzycie go do produkcji hete-
roztgczy z maltg gestoscig powierzchniowych stanéw zlokalizowanych.

Jedna z unikalnych technik wykonywania heteroztgczy z uzyciem pot-
przewodnikéw warstwowych jest metoda tzw. kontaktu optycznego [6]. Po-
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lega ona na tgczeniu dwoch potprzewodnikéw o powierzchniach bardzo
wysokiej czystosci przez ich wzajemne przycieranie lub przez wywieranie
pewnego cisnienia na potozone jeden na drugim dwa potprzewodniki. Me-
chaniczna wytrzymato$¢ takiego tgczenia powierzchni, zblizonych do siebie
na odlegtos¢ rzedu oddziatywania sit miedzyczasteczkowych, jest porowny-
walna z wytrzymatoscig wewnatrz materiatu. Kontakty optyczne z powo-
dzeniem mogg by¢é stosowane w optyce, pod warunkiem ze powierzchnie
taczonych poétprzewodnikéw majg nieréwnosci nie wieksze niz 0.25 diu-
gosci fali Swiatta. Aby tak otrzymane heteroztagcza miaty charakterystyki
elektryczne poréwnywalne z prawie idealnymi ztgczami typu p-n, wymaga-
nia dotyczace jakosci powierzchni tgczonych pdiprzewodnikéw sg znacznie
wyzsze (niewielka ilo$¢ defektow powierzchniowych, wiasnosci powierzch-
ni poréwnywalne z wtasno$ciami w objetosci, odlegtosci miedzy tgczonymi
powierzchniami nie wieksze od rozmiaréw komorki elementarnej). Takie
wiasnosci powierzchni najtatwiej uzyska¢ dla potprzewodnikéw warstwo-
wych.

Domieszkowanie krysztatow GaS réznymi rodzajami domieszek prowa-
dzi do zauwazalnych zmian ich wiasnosci elektrycznych i fotoelektrycznych.
Dzieki istnieniu stanéw zlokalizowanych w zabronionej przerwie energetycz-
nej domieszkowanego siarczku galu moze on byé zastosowany np. w ukfa-
dach przetgczajacych [32].

Teoretyczng analize struktury energetycznej stanow elektronowych siar-
czku galu przedstawiono w kilku publikacjach. W pracy [7] obliczono struk-
ture energetyczng GaS postugujac sie metodg potempiryczng i stosujac
przyblizenie silnego wigzania w modelu dwuwymiarowym. Stwierdzono, ze
GaS posiada skos$ng przerwe energetyczng i wystepuje ona pomiedzy punk-
tami rjti P+, a jej szeroko$¢ wynosi 2.7 eV. Uwzglednienie oddziatywan
miedzywarstwowych nie wptywa w sposob istotny na otrzymane wyniki.

Wyznaczona struktura energetyczna rozni sie jednak od uzyskanej
w pracy [20], ktorej autorzy postuzyli sie rowniez metodg pdétempirycz-
ng analogiczng do zastosowanej w pracy [7], uwzglednili jednak takze dane
doswiadczalne wspotczynnika odbicia i absorpcji optycznej. Skosng prze-
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rwe energetyczng okre$lono pomiedzy punktami T i K, a jej szeroko$¢ to
2.8 eV.

Nieco zmodyfikowang w stosunku do pracy [/] metode wyznaczenia
struktury energetycznej przedstawiono w pracy [15]. Autorzy wskazuja, ze
wierzchotek pasma walencyjnego wystepuje w punkcie T, a minimum pa-
sma przewodnictwa w punkcie M. Wyznaczono dwie przerwy energetyczne:
skos$ng o szerokosci 2.5 eV i prosta, nieco szerszg - 3.0 eV.

W pracy [14] obliczono strukture energetyczng politypu i3 siarczku ga-
lu metodg empirycznego pseudopotencjatu. Z obliczerh wynika, ze sko$ne
przejScia optyczne wystepujg pomiedzy wierzchotkiem pasma walencyjne-
go w punkcie T a dnem pasma przewodnictwa w punkcie M, przy czym
przerwa skosna jest 0 0.7 eV mniejsza od przerwy prostej. Strukture ener-
getyczng przedstawiong w tej pracy pokazuje rysunek 2.

Autorzy powyzszych publikacji nie podajg danych doswiadczalnych, nie
ma wiec mozliwosci skonfrontowania ich z wynikami teoretycznymi.

AT i M

Rys. 2. Struktura pasmowa /3-GaS [14]
Fig. 2. Electronic band structure of j3GaS [14]
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Siarczek galu wykazuje anizotropie witasnosci optycznych. Jest kryszta-
tem dwoéjtomnym jednoosiowym [29]. Jego 0$ optyczna pokrywa sie z osig
symetrii c. Niestety, dane literaturowe dotyczace jego wiasnosci optycznych
wykazujg istotne roznice.

Szeroko$¢ przerwy energetycznej GaS byta badana przez wielu auto-
row, w roznych temperaturach. Jednak podane przez nich wartosci réznig
sie miedzy sobga. Zestawienie szerokoSci przerwy energetycznej zawiera ta-
bela 2.

Tabela 2
Szerokos$ci przerw energetycznych GaS prostej i sko$nej wyznaczone
przez roznych autoréw w badaniach optycznych

Litera-  Typ Eg [eV]
tura  przerwy T=42K T=77K T=205K T=300K
energ.
[16] El 280+ 001  2760.01  258+0.01
[10] Eg 265+ 005 262+ 005 250 0.05
[28] El 2.55
[12] El 2.376
[U] El 2.62
[ El 2591 £0.002
28] Ed 2.90
[12] Ed 2.9
[u] Ed 31
[19] Eg 243

Temperaturowe zaleznosci szeroko$ci przerwy energetycznej w szerszym
zakresie temperatur podane zostaty jedynie w pracach: [16] - w temperatu-
rach od 4.2 K do 295 K, oraz [19] - w temperaturach od 300 K do 500 K. Nie
jest jednak sprecyzowane, czy wyznaczone szerokosci przerwy energetycz-
nej dotycza przerwy skosnej czy prostej. Charakterystyki te w zestawieniu
z wynikami uzyskanymi przez autorke niniejszej pracy pokazano na rys. 3.
W dostepnej literaturze brak jest potwierdzenia temperaturowych zalezno-
§ci przerwy energetycznej przez innych badaczy.
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Rys. 3. Temperaturowe zalezno$ci szerokosci przerwy energetycznej (A -
[19], T - [16], O - Eg, o - Eb wyniki uzyskane przez autorke ni-
niejszej pracy)

Fig. 3. Temperature dependencies of the width of energy gaps (a - [19],
v - [16], D - Eg, o - Eg the results obtained by author of this

paper)

W pracy [21] stwierdzono, ze zalezno$¢ przerwy energetycznej od tem-
peratury dla péiprzewodnikéw o szerokiej przerwie jest zwigzana z rozsze-
rzalnoscig cieplng krysztatu i oddziatywaniami nos$nikéw tadunku z siecig
krystaliczng. Zwigzek ten wyraza sie wzorem:

(dEg\ = (dE1\  fdE,

\& TjP %
gdzie: ~ wspdiczynnik temperaturowej zaleznosci szerokosci prze-
rwy energetycznej przy statym cisnieniu, ~ sktadnik zwigzany z od-

dziatywaniami no$nikéw tadunku z drganiami sieci krystalicznej, —
—N T - sktadnik zwigzany z rozszerzalnoscig cieplng krysztatu (J3 -

wspotczynnik objetosciowej rozszerzalnosci cieplnej, 7t - $sredni wspétczyn-
nik $cisliwosci izotermicznej).
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W pracy [21] podano rowniez wartosci powyzszych wspétczynnikow.
Wynoszga one:

(fr)0=2362'1¢ 4eV K_1’

i3—27510~6 K 1 tt = 9.7 «10-12 m2N_1(w temperaturze pokojowej).
Nieco inne wartosci podaje praca [33] (w temperaturze pokojowej):
71 = 3.0 +10-12 m2N_1 w kierunku prostopadtym do osi optycznej,
7| = 3.7+KT12 m2N_1 w kierunku réwnolegtym do osi optycznej.
Szeroko$¢ przerwy energetycznej zalezy réwniez od ci$nienia. Zalezno$¢
te charakteryzuje wspoétczynnik, ktérego warto$¢ wynosi:

(fo)x= .. ....” Rl [

=-110 m10"12 eV Pa“l [21].
VoP JT

Badania czesci rzeczywistej wspdtczynnika zatamania, przeprowadzone
przez réznych autorow, wykazujg rozbieznosci dotyczace zaréwno ich war-
tosci, jak i oceny, czy krysztat jest optycznie ujemny (tzn. predkos¢ pro-
mienia zwyczajnego jest mniejsza od predkosci promienia nadzwyczajnego;
n0 > ne) czy dodatni. Zestawienie widmowych zaleznosci wspdtczynnika
zatamania przestawionych w kilku pracach oraz uzyskanych przez autorke
niniejszej pracy pokazano na rysunku 4. W wiekszosci prac stwierdzono,
iz GaS jest optycznie ujemny. Natomiast w pracy [1] autorzy wykazujg, ze
GaS jest krysztatem optycznie dodatnim.

Podane przez réznych autorow wartosci czesci rzeczywistych wspotczyn-
nikobw zatamania promienia zwyczajnego n0 i nadzwyczajnego ne réwniez
sg rozbiezne. Na przyktad, dla Swiatta o dlugosci fali 500 nm (2.48 eV)
wartosci te, w temperaturze pokojowej, wynosza: n0—2.8, ne = 2.4 [29].

W dostepnej literaturze niestety brak danych na temat wplywu tempe-
ratury na wspdétczynnik zatamania Gas.
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Rys. 4. Widmowe zaleznosci czesci rzeczywistej wspotczynnika zatamania
GaS w temperaturze pokojowej (m - NnQO - ne [9], * - nDo-
ne [29], A- n0, A - ne [1], M- nt wyniki uzyskane przez autorke
tej pracy dla Swiatta padajacego prostopadle do warstw badanej
probki)

Fig. 4. Spectral dependencies of the refractive coefficients of GaS at room
temperature (m - n0, 0 - ne [9], * - n0,0- ne [29], A - n0, A-
ne [L], < - nz the results obtained by author of this paper for light
incident perpendicular to the layers of the sample)

W publikacjach wystepuja takze niezgodnos$ci dotyczace wartosci wspot-
czynnika absorpcji. Przyktadowo, wartos¢ wspotczynnika absorpcji dla
energii fotonéw 2.8 eV w temperaturze pokojowej wynosi: a —6 w104 m_1
[B], a = 1.8 m104 m_1 [16].

Niezgodnosci, ktére dotyczg przebiegu charakterystyk widmowych
wspdtczynnika absorpcji w kilku temperaturach zilustrowano na rysunku 5.
Jak wida¢, wyniki uzyskane w [8] i przez autorke tej pracy sg zgodne wza-
kresie 2.45 eV-r2.55 eV, natomiast znacznie sie r6znig od wynikéw pra-
cy [16].

Badanie wiasnosci elektrycznych siarczku galu, szczeg6lnie efektu Hatla,
przysparza wiele probleméw ze wzgledu na wysoka rezystywnosc¢ i niewiel-
ka ruchliwo$¢ nosnikow tadunku elektrycznego. Ponadto wyniki pomiaréw
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Rys. 5. Widmowe zaleznos$ci wspo6tczynnika absorpcji GaS w réznych tem-
peraturach (m - T = 300K, «-T =140K, A-T =78K [8]; ¢ -
T=25K M-T=150K, »- T =77K [16]; O - T = 298 K,
0-T =140 K, A- T —80 K - wyniki otrzymane przez autorke
niniejszej pracy)

Fig. 5. Spectral dependencies of the refractive coefficients of GaS at dif-
ferent temperatures (m - T = 300 K, « - T = 140 K, A -
T=78K [8]; ¢ -T=2BK A-T=10K, »- T =77 K [16];
O-T=298K,o-T= 140 K, A- T = 80 K - the results
obtained by author of this paper)

przewodnictwa elektrycznego, ruchliwosci i koncentracji tadunkéw oraz ich
zaleznos$ci temperaturowych bardzo silnie zaleza od metody i technologii
otrzymywania monokrysztatéw, a takze od tego, czy pomiary sg prowa-
dzone przy grzaniu czy przy chtodzeniu badanych probek [27]. Wartosci
przewodnictwa elektrycznego wiasciwego, ruchliwosci oraz koncentracji no-
$nikéw tadunku w temperaturze pokojowej, wyznaczone poprzez badanie
efektu Halla lub foto-Halla przez réznych autoréw, zawiera tabela 3.

Bardzo niewiele jest danych dotyczacych anizotropii wilasnosci elek-
trycznych GaS, ze wzgledu na trudno$ci w otrzymaniu monokrysztatéw
o odpowiedniej grubosci [23], a tym samym o wystarczajgco duzej po-
wierzchni réwnolegtej do osi c.
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Tabela 3

Przewodnictwo elektryczne wiasciwe, ruchliwosé i koncentracja nosni-
kéw tadunku w temperaturze pokojowej wyznaczone przez réznych

autorow
Litera- Typ cr nu
tura [nr5iT 1m-1]
[13] n 1
3 n 1
[31] n 0.6
[24] n
[23]* T 4+ 7
[27] n 5¢10"5+ 10
[34] n 01+ 1.2
[27] p 510“5+
5¢10~2
[24]
[23] p 0.02 + 0.1 8
=y
[23]* p 0.3

* pomiary wykonano dla prébki o$wietlonej

AL phi. Tle Uh
[10~4 m2V_ts_{]  [1015 m~3]
25
15+ 40
10 39
16
23 - 27
0.1+
1000
2+ 25
0.05
+50
16 12

43+ 74

Temperaturowe zaleznosci przewodnictwa elektrycznego i koncentracji
nosnikow tadunku dla siarczku galu typu n itypu p w zakresie 300 K+900 K
badane byty w pracy [27]. W [3] badano zaleznos¢ temperaturowga prze-
wodnictwa elektrycznego GaS typu n w zakresie od 77 K do 500 K oraz
ruchliwosci nos$nikéw tadunku w zakresie od 200 K do 500 K (ponizej 200 K
nie udato sie jej wyznaczyc€). Rysunek 6 pokazuje zalezno$¢ temperaturowg
przewodnictwa elektrycznego wiasciwego dla GaS typu n otrzymane w pra-
cy [3] oraz wyniki uzyskane przez autorke niniejszej pracy w zakresie od
80 K do 300 K. Natomiast rysunek 7 przedstawia temperaturowe zalez-
nosci ruchliwosci elektronéw w zakresie od 200 K do 500 K podane przez

autorow [3].
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TK

Rys. 6. Temperaturowa zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego wiasciwe-
go (* - [3], m - wyniki otrzymane przez autorke)

Fig. 6. Temperature dependence of conductivity (» - [3], m - the results
obtained by author of this paper)
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Rys. 7. Temperaturowa zalezno$¢ ruchliwosci elektronéw [3]
Fig. 7. Temperature dependence of electron mobility [3]

Dtugos¢ drogi dyfuzji nosnikdw tadunku dla GaS podaje jedynie pra-
ca [17]; dtugos¢ ta wynosi dla elektronow 12.62 ¢ 10-12 m, a dla dziur
17.26 «1Q“12 m.
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W pracach [22,35] przeprowadzono pomiary temperaturowych zalezno-
§ci sity termoelektrycznej QtmPrzedstawiono je na wykresie na rysunku 8.
Wyniki tych badan nieco odbiegajg od siebie.

20
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Rys. 8. Zalezno$¢ sity termoelektrycznej od temperatury (s - [22], m - [35])
Fig. 8. Temperature dependence of thermoelectric power (» - [22], m -

[35])

Siarczek galu jest potprzewodnikiem wykazujagcym anizotropie witasno-
§ci optycznych i elektrycznych. Stwierdzono réwniez anizotropie przewod-
nictwa cieplnego [2]. llustruje to rysunek 9.

Analiza dostepnych w literaturze wynikéw badan krystalicznego siarcz-
ku galu pozwala stwierdzi¢, ze istnieje wiele rozbieznosci dotyczacych za-
rowno wartosci jego parametréw optycznych, jak réwniez ich charaktery-
styk widmowych i temperaturowych. Niewiele jest dostepnych wynikéw ba-
dan parametrow optycznych (wspo6tczynnika absorpcji i szerokosci przerwy
energetycznej) w szerokim zakresie temperatur. Dotyczy to réwniez wiasno-
ci elektrycznych. Ponadto wiasnosci elektryczne GaS, wedtug [27], silnie
zalezg od sposobu otrzymywania monokrysztatdw oraz przyjetej metody
ich badania. Siarczek galu wymaga wiec bardziej szczeg6towych i wnikli-
wych badan zaréwno wiasnosci optycznych, jak i elektrycznych w szerokim
zakresie temperatur, oraz jego anizotropii.
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TK

Rys. 9. Zaleznosci wspotczynnika przewodnictwa cieplnego GasS od tempe-
ratury [2] (¢ - «_, m - K| - wspo6tczynniki przewodnictwa ciepl-
nego odpowiednio w kierunku prostopadtym i rownolegtym do osi
optycznej)

Fig. 9. Temperature dependence of thermal conductivity GaS [2] (s-«.]_,
m - /ch- thermal conductivity coefficients respective for directions
perpendicular and parallel to c axis)
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Abstract

Gallium sulphide (GaS) is the promising material for near-blue light

emitting devices for its wide energy gap (2.5 eV at room temperature).
Some possible applications of GaS were presented. The crystalline struc-
ture of monocrystals and some theoretical considerations of its electronic

band structure were described in this paper. Some properties of monocry-
stalline GaS were presented. The widths of direct and indirect energy gaps
at room temperature and their temperature dependencies obtained by few
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authors were gathered. Spectral characteristics of refractive coefficient we-
re compared with the results obtained by author of this paper and many
disagreements were reported. The temperature dependencies of absorption
coefficients obtained by few authors were compared. The disagreements
were also ascertained in values of these coefficients and their temperatu-
re dependencies. The temperature characteristics of electrical and thermal
conductivity, values of charge carriers mobility and concentration of free
charge carriers were also reported. The electrical properties are probably
dependent on conditions of preparing monocrystals.



