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Streszczenie. Siarczek galu (GaS) jest obiecującym materiałem 
optoelektronicznym ze względu na szeroką przerwę energetyczną. 
Przedstawiono możliwości jego zastosowania. Opisano budowę kry­
staliczną GaS oraz jego strukturę energetyczną. Pokazano wyzna­
czone szerokości przerwy energetycznej i jej zależności temperaturo­
we. Porównano charakterystyki widmowe współczynników załama­
nia i absorpcji otrzymane przez autorkę niniejszej pracy z wynikami 
dostępnymi w literaturze. Stwierdzono niezgodności zarówno co do 
wartości współczynników absorpcji i załamania, jak i ich zależno­
ści widmowych. Przedstawiono także temperaturowe zależności prze­
wodnictwa elektrycznego i cieplnego oraz ruchliwości i koncentracji 
nośników ładunku.

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 mało zbadanym półprzewodni­
kiem o szerokiej przerwie energetycznej, E g(T  =  295 K) =  2.5 eV [10], 
należącym do grupy A 111 B V I. Jest barwy jasnożółtej, jego gęstość wyno­
si 3.86 • 103 kg m “3 [33]. Krystalizuje w strukturze warstwowej w ukła­
dzie heksagonalnym o symetrii grupy przestrzennej D^h [30], której oś c 
jest prostopadła do warstw. Każdy atom galu jest tetraedrycznie związany 
z trzema atomami siarki i jednym atomem galu. Atomy galu tworzą dwie 
wewnętrzne warstewki, natomiast atomy siarki -  dwie zewnętrzne, w wyni­
ku czego powstają warstwy, a atomy siarki i galu są ułożone wzdłuż osi c, 
według sekwencji S-Ga-Ga-S. Układ atomów w warstwach jest charakte­
rystyczny dla politypu /?, jedynego spośród politypów półprzewodników 
warstwowych (/?, 7 , e, 5), w których występuje GaS. Komórka elementar­
na zawiera atomy dwóch warstw (rys. 1 ), a jej parametry oraz odległości 
międzyatomowe, według różnych publikacji, przedstawia tabela 1. Wiąza­
nia pomiędzy atomami wewnątrz poszczególnych warstw są kowalencyjne 
z niewielkim udziałem sił jonowych, natomiast warstwy są związane siłami 
van der Waalsa. Słabe oddziaływania międzywarstwowe umożliwiają łu­
panie monokryształów i uzyskiwanie cienkich płytek monokrystalicznych 
o grubości rzędu mikrometrów.

Tabela 1
Stałe sieci krystalicznej i odległości międzyatomowe wyznaczone przez

różnych autorów

O dległości m iędzyatom owe
Litera­ CLs Cs wewnątrz warstw pom iędzy 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 1.5492 0.2334 0.2447 0.4599 0.3768 0.4223
[25] 0.3592 1.5465

Monokryształy GaS są otrzymywane głównie dwiema metodami. Są to: 
metoda Bridgmana-Stockbargera oraz metoda wzrostu kryształów z fazy
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Rys. 1. S truktura GaS [14]
Fig. 1. Crystallographic structure of GaS [14]

gazowej za pomocą chemicznego transportu jodem [28]. Można je otrzymy­
wać także metodą sublimacji [23].

Siarczek galu jest obiecującym materiałem optoelektronicznym. Ze 
względu na szeroką przerwę energetyczną uważa się, iż może on znaleźć 
zastosowanie jako źródło i odbiornik promieniowania w zakresie widzial­
nym [5]. Badania pokazują, że wykazuje on własności luminescencyjne i ele­
ktroluminescencyjne [18], a intensywność luminescencji jest znacznie więk­
sza dla GaS domieszkowanego, zwłaszcza pierwiastkami z grupy ziem rzad­
kich (np. Yb, Nd, Er, Ho, Eu) [36]. Niewielka gęstość niewysyconych wiązań 
na powierzchni kryształu GaS umożliwia [32] użycie go do produkcji hete- 
rozłączy z małą gęstością powierzchniowych stanów zlokalizowanych.

Jedną z unikalnych technik wykonywania heterozłączy z użyciem pół­
przewodników warstwowych jest metoda tzw. kontaktu optycznego [6]. Po­
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lega ona na łączeniu dwóch półprzewodników o powierzchniach bardzo 
wysokiej czystości przez ich wzajemne przycieranie lub przez wywieranie 
pewnego ciśnienia na położone jeden na drugim dwa półprzewodniki. Me­
chaniczna wytrzymałość takiego łączenia powierzchni, zbliżonych do siebie 
na odległość rzędu oddziaływania sił międzycząsteczkowych, jest porówny­
walna z wytrzymałością wewnątrz materiału. Kontakty optyczne z powo­
dzeniem mogą być stosowane w optyce, pod warunkiem że powierzchnie 
łączonych półprzewodników m ają nierówności nie większe niż 0.25 dłu­
gości fali światła. Aby tak otrzymane heterozłącza miały charakterystyki 
elektryczne porównywalne z prawie idealnymi złączami typu p-n, wymaga­
nia dotyczące jakości powierzchni łączonych półprzewodników są znacznie 
wyższe (niewielka ilość defektów powierzchniowych, własności powierzch­
ni porównywalne z własnościami w objętości, odległości między łączonymi 
powierzchniami nie większe od rozmiarów komórki elementarnej). Takie 
własności powierzchni najłatwiej uzyskać dla półprzewodników warstwo­
wych.

Domieszkowanie kryształów GaS różnymi rodzajami domieszek prowa­
dzi do zauważalnych zmian ich własności elektrycznych i fotoelektrycznych. 
Dzięki istnieniu stanów zlokalizowanych w zabronionej przerwie energetycz­
nej domieszkowanego siarczku galu może on być zastosowany np. w ukła­
dach przełączających [32].

Teoretyczną analizę struktury energetycznej stanów elektronowych siar­
czku galu przedstawiono w kilku publikacjach. W pracy [7] obliczono struk­
turę energetyczną GaS posługując się metodą półempiryczną i stosując 
przybliżenie silnego wiązania w modelu dwuwymiarowym. Stwierdzono, że 
GaS posiada skośną przerwę energetyczną i występuje ona pomiędzy punk­
tami r j 1- i P + , a jej szerokość wynosi 2.7 eV. Uwzględnienie oddziaływań 
międzywarstwowych nie wpływa w sposób istotny na otrzymane wyniki.

Wyznaczona struktura energetyczna różni się jednak od uzyskanej 
w pracy [20], której autorzy posłużyli się również metodą półempirycz­
ną analogiczną do zastosowanej w pracy [7], uwzględnili jednak także dane 
doświadczalne współczynnika odbicia i absorpcji optycznej. Skośną prze­
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rwę energetyczną określono pomiędzy punktami T i K , a jej szerokość to 
2.8 eV.

Nieco zmodyfikowaną w stosunku do pracy [7] metodę wyznaczenia 
struktury energetycznej przedstawiono w pracy [15]. Autorzy wskazują, że 
wierzchołek pasma walencyjnego występuje w punkcie T, a minimum pa­
sma przewodnictwa w punkcie M . Wyznaczono dwie przerwy energetyczne: 
skośną o szerokości 2.5 eV i prostą, nieco szerszą -  3.0 eV.

W pracy [14] obliczono strukturę energetyczną politypu ¡3 siarczku ga­
lu metodą empirycznego pseudopotencjału. Z obliczeń wynika, że skośne 
przejścia optyczne występują pomiędzy wierzchołkiem pasma walencyjne­
go w punkcie T a dnem pasma przewodnictwa w punkcie M, przy czym 
przerwa skośna jest o 0.7 eV mniejsza od przerwy prostej. Strukturę ener­
getyczną przedstawioną w tej pracy pokazuje rysunek 2 .

Autorzy powyższych publikacji nie podają danych doświadczalnych, nie 
ma więc możliwości skonfrontowania ich z wynikami teoretycznymi.

A T  i  M

Rys. 2. Struktura pasmowa /3-GaS [14]
Fig. 2 . Electronic band structure of ¡3- GaS [14]
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Siarczek galu wykazuje anizotropię własności optycznych. Jest kryszta­
łem dwójłomnym jednoosiowym [29]. Jego oś optyczna pokrywa się z osią 
symetrii c. Niestety, dane literaturowe dotyczące jego własności optycznych 
wykazują istotne różnice.

Szerokość przerwy energetycznej GaS była badana przez wielu auto­
rów, w różnych temperaturach. Jednak podane przez nich wartości różnią 
się między sobą. Zestawienie szerokości przerwy energetycznej zawiera ta­
bela 2 .

Tabela 2
Szerokości przerw energetycznych GaS prostej i skośnej wyznaczone 

przez różnych autorów w badaniach optycznych

Litera­
tura

Typ
przerwy
energ.

Eg [eV]
T  =  4.2 K T  =  77 K T =  295 K T =  300 K

[16] E l 2.80 ±  0.01 2.76 ±0.01 2.58 ± 0 .01
[10] E'g 2.65 ±  0.05 2.62 ±  0.05 2.50 ±  0.05
[28] E l 2.55
[12] E l 2.376

[U] E l 2.62
[4] E l 2.591 ±0 .002

[28] E dg 2.90
[12] E dg 2.9

[U] E da 3.1
[19] Eg 2.43

Temperaturowe zależności szerokości przerwy energetycznej w szerszym 
zakresie tem peratur podane zostały jedynie w pracach: [16] -  w tem peratu­
rach od 4.2 K do 295 K, oraz [19] -  w temperaturach od 300 K do 500 K. Nie 
jest jednak sprecyzowane, czy wyznaczone szerokości przerwy energetycz­
nej dotyczą przerwy skośnej czy prostej. Charakterystyki te w zestawieniu 
z wynikami uzyskanymi przez autorkę niniejszej pracy pokazano na rys. 3. 
W dostępnej literaturze brak jest potwierdzenia temperaturowych zależno­
ści przerwy energetycznej przez innych badaczy.
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Rys. 3. Temperaturowe zależności szerokości przerwy energetycznej (▲ -  
[19], T -  [16], □  -  Eg, o -  E lg wyniki uzyskane przez autorkę ni­
niejszej pracy)

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

W pracy [21] stwierdzono, że zależność przerwy energetycznej od tem­
peratury dla półprzewodników o szerokiej przerwie jest związana z rozsze­
rzalnością cieplną kryształu i oddziaływaniami nośników ładunku z siecią 
krystaliczną. Związek ten wyraża się wzorem:

(d E g \  = (d Ę 1 \  f d E ,
\ & T j P V

gdzie: ~ współczynnik temperaturowej zależności szerokości prze­

rwy energetycznej przy stałym ciśnieniu, ~ składnik związany z od­

działywaniami nośników ładunku z drganiami sieci krystalicznej, —

— ̂  T -  składnik związany z rozszerzalnością cieplną kryształu (J3 -
współczynnik objętościowej rozszerzalności cieplnej, 7 t  -  średni współczyn­
nik ściśliwości izotermicznej).
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W pracy [21] podano również wartości powyższych współczynników. 
Wynoszą one:

( ^ ) P  =  - 5 ' 5 1 0 _ 4 e V K ‘ 1 '

( f r ) 0 = 3'62' 1(r 4eV K_1’

¡3 — 27.5 • 10~ 6 K _1 t t  =  9.7 • 10-1 2  m2N_1(w temperaturze pokojowej).
Nieco inne wartości podaje praca [33] (w temperaturze pokojowej): 

7_l =  3.0 • 10- 12 m2N_1 w kierunku prostopadłym do osi optycznej, 
7 || =  3.7 • K T 12 m2N_1 w kierunku równoległym do osi optycznej.

Szerokość przerwy energetycznej zależy również od ciśnienia. Zależność 
tę charakteryzuje współczynnik, którego wartość wynosi:

(fp )x = ~ 1 3 5  '  1 0 ~ 1 2  ^  Pa_1 [21]’
= -110  ■ 10" 12 eV P a“ 1 [21].

V o P  J T

Badania części rzeczywistej współczynnika załamania, przeprowadzone 
przez różnych autorów, wykazują rozbieżności dotyczące zarówno ich war­
tości, jak i oceny, czy kryształ jest optycznie ujemny (tzn. prędkość pro­
mienia zwyczajnego jest mniejsza od prędkości promienia nadzwyczajnego; 
n0 > ne) czy dodatni. Zestawienie widmowych zależności współczynnika 
załamania przestawionych w kilku pracach oraz uzyskanych przez autorkę 
niniejszej pracy pokazano na rysunku 4. W większości prac stwierdzono, 
iż GaS jest optycznie ujemny. Natomiast w pracy [1] autorzy wykazują, że 
GaS jest kryształem optycznie dodatnim.

Podane przez różnych autorów wartości części rzeczywistych współczyn­
ników załamania promienia zwyczajnego n 0 i nadzwyczajnego n e również 
są rozbieżne. Na przykład, dla światła o długości fali 500 nm (2.48 eV) 
wartości te, w temperaturze pokojowej, wynoszą: n 0 — 2.8, ne =  2.4 [29].

W dostępnej literaturze niestety brak danych na tem at wpływu tempe­
ratury na współczynnik załamania GaS.
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Rys. 4. Widmowe zależności części rzeczywistej współczynnika załamania 
GaS w temperaturze pokojowej (■ -  n Q, □  -  ne [9], •  -  nD, o -  
ne [29], A -  n 0, A -  n e [1], M -  n±  wyniki uzyskane przez autorkę 
tej pracy dla światła padającego prostopadle do warstw badanej 
próbki)

Fig. 4. Spectral dependencies of the refractive coefficients of GaS at room 
temperaturę (■ -  n0, □  -  ne [9], • -  n0, o -  ne [29], A -  n 0, A -  
ne [1], < -  n±  the results obtained by author of this paper for light 
incident perpendicular to the layers of the sample)

W publikacjach występują także niezgodności dotyczące wartości współ­
czynnika absorpcji. Przykładowo, wartość współczynnika absorpcji dla 
energii fotonów 2.8 eV w temperaturze pokojowej wynosi: a — 6 ■ 104 m_1 

[8], a  =  1.8 ■ 104 m _1 [16].
Niezgodności, które dotyczą przebiegu charakterystyk widmowych 

współczynnika absorpcji w kilku temperaturach zilustrowano na rysunku 5. 
Jak widać, wyniki uzyskane w [8] i przez autorkę tej pracy są zgodne w za­
kresie 2.45 eV-r2.55 eV, natomiast znacznie się różnią od wyników pra­
cy [16].

Badanie własności elektrycznych siarczku galu, szczególnie efektu Hałla, 
przysparza wiele problemów ze względu na wysoką rezystywność i niewiel­
ką ruchliwość nośników ładunku elektrycznego. Ponadto wyniki pomiarów

- i — '— i— 1— i— 1— r~

" •A  A

+Ł.

0 0 0 0 0 0  .  0  0  O o  O o  O

o
o

ido  n
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Rys. 5. Widmowe zależności współczynnika absorpcji GaS w różnych tem­
peraturach (■ -  T  =  300 K, • -  T  = 140 K, A -  T  =  78 K [8]; ♦ -  
T  =  295 K, M -  T  = 150 K, ► -  T  =  77 K [16]; □  -  T  =  298 K, 
o - T  = 140 K, A -  T  — 80 K -  wyniki otrzymane przez autorkę 
niniejszej pracy)

Fig. 5. Spectral dependencies of the refractive coefficients of GaS at dif­
ferent temperatures (■ -  T  = 300 K, • -  T  =  140 K, A  -  
T  = 78 K [8]; ♦ -  T  =  295 K, A -  T  = 150 K, ► -  T  = 77 K [16]; 
□  -  T  =  298 K, o -  T  =  140 K, A -  T  =  80 K -  the results 
obtained by author of this paper)

przewodnictwa elektrycznego, ruchliwości i koncentracji ładunków oraz ich 
zależności temperaturowych bardzo silnie zależą od metody i technologii 
otrzymywania monokryształów, a także od tego, czy pomiary są prowa­
dzone przy grzaniu czy przy chłodzeniu badanych próbek [27]. Wartości 
przewodnictwa elektrycznego właściwego, ruchliwości oraz koncentracji no­
śników ładunku w temperaturze pokojowej, wyznaczone poprzez badanie 
efektu Halla lub foto-Halla przez różnych autorów, zawiera tabela 3.

Bardzo niewiele jest danych dotyczących anizotropii własności elek­
trycznych GaS, ze względu na trudności w otrzymaniu monokryształów 
o odpowiedniej grubości [23], a tym samym o wystarczająco dużej po­
wierzchni równoległej do osi c.
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Tabela 3
Przewodnictwo elektryczne właściwe, ruchliwość i koncentracja nośni­
ków ładunku w temperaturze pokojowej wyznaczone przez różnych

autorów

Litera­
tura

Typ cr± nu /^n_L phi. Tle Uh
[ n r 5 i T 1 m -1] [10~4 m2V _ łs_ ł] [1015 m~3]

[13] n 1 25
[3] n 1 15 +  40

[31] n 0.6 10 39
[24] n 16

[23]* Tl 4 +  7 23 -i- 27
[27] n 5 • 10"5 +  10 0.1+

1000
[34] n 0.1 +  1.2 2 +  25
[27] P 5 • 10“5+  

5 • 10~2
0.05
+50

[24] P 16 12
[23] P 0.02 +  0.1

00 • 
co

[23]* P 0.3 4.3 +  7.4

* pomiary wykonano dla próbki oświetlonej

Temperaturowe zależności przewodnictwa elektrycznego i koncentracji 
nośników ładunku dla siarczku galu typu n i typu p w zakresie 300 K+900 K 
badane były w pracy [27]. W [3] badano zależność temperaturową prze­
wodnictwa elektrycznego GaS typu n w zakresie od 77 K do 500 K oraz 
ruchliwości nośników ładunku w zakresie od 200 K do 500 K (poniżej 200 K 
nie udało się jej wyznaczyć). Rysunek 6 pokazuje zależność temperaturową 
przewodnictwa elektrycznego właściwego dla GaS typu n  otrzymane w pra­
cy [3] oraz wyniki uzyskane przez autorkę niniejszej pracy w zakresie od 
80 K do 300 K. Natomiast rysunek 7 przedstawia temperaturowe zależ­
ności ruchliwości elektronów w zakresie od 200 K do 500 K podane przez 
autorów [3].
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T [K]

Rys. 6. Temperaturowa zależność przewodnictwa elektrycznego właściwe­
go (• -  [3], ■  -  wyniki otrzymane przez autorkę)

Fig. 6. Temperature dependence of conductivity (• -  [3], ■  -  the results 
obtained by author of this paper)
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Rys. 7. Temperaturowa zależność ruchliwości elektronów [3]
Fig. 7. Temperature dependence of electron mobility [3]

Długość drogi dyfuzji nośników ładunku dla GaS podaje jedynie pra­
ca [17]; długość ta  wynosi dla elektronów 12.62 • 10-1 2  m, a dla dziur 
17.26 • IQ“ 12 m.
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W pracach [22,35] przeprowadzono pomiary temperaturowych zależno­
ści siły termoelektrycznej Q t■ Przedstawiono je na wykresie na rysunku 8. 
Wyniki tych badań nieco odbiegają od siebie.

2.0

1.6

1.2

£. 0.8 
cr

0.4 

0.0

300 400 500 600 700 800
T [«]

Rys. 8. Zależność siły termoelektrycznej od temperatury (• -  [22], ■  -  [35]) 
Fig. 8. Temperaturę dependence of thermoelectric power (• -  [22], ■  -  

[35])

Siarczek galu jest półprzewodnikiem wykazującym anizotropię własno­
ści optycznych i elektrycznych. Stwierdzono również anizotropię przewod­
nictwa cieplnego [2]. Ilustruje to rysunek 9.

Analiza dostępnych w literaturze wyników badań krystalicznego siarcz­
ku galu pozwala stwierdzić, że istnieje wiele rozbieżności dotyczących za­
równo wartości jego parametrów optycznych, jak również ich charaktery­
styk widmowych i temperaturowych. Niewiele jest dostępnych wyników ba­
dań parametrów optycznych (współczynnika absorpcji i szerokości przerwy 
energetycznej) w szerokim zakresie temperatur. Dotyczy to również własno­
ści elektrycznych. Ponadto własności elektryczne GaS, według [27], silnie 
zależą od sposobu otrzymywania monokryształów oraz przyjętej metody 
ich badania. Siarczek galu wymaga więc bardziej szczegółowych i wnikli­
wych badań zarówno własności optycznych, jak i elektrycznych w szerokim 
zakresie temperatur, oraz jego anizotropii.



324 M. Szałajko

T [K]

Rys. 9. Zależności współczynnika przewodnictwa cieplnego GaS od tempe­
ratury [2] (• -  «j_, ■  -  K|| -  współczynniki przewodnictwa ciepl­
nego odpowiednio w kierunku prostopadłym i równoległym do osi 
optycznej)

Fig. 9. Temperature dependence of thermal conductivity GaS [2] (•-« .]_ , 
■  -  /ch -  thermal conductivity coefficients respective for directions 
perpendicular and parallel to c axis)
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A b stra c t

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.


