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Занятие №42
Тема: ЛПЗ № 11 Полупроводниковые материалы и изделия на их основе.
Порядок выполнения:
1. Ознакомиться с теоретической частью работы.
2. Ответить на контрольные вопросы.
Цель работы: - изучить полупроводниковые материалы и изделия на их основе

Теоретические сведения
Полупроводники составляют обширную область материалов, отличающихся друг от друга большим многообразием электрических и физических свойств, а также большим многообразием химического состава, что и определяет различные назначения при их техническом использовании.
По химической природе современные полупроводниковые материалы можно распределить на следующие четыре главные группы.
 
1. Кристаллические полупроводниковые материалы, построенные из атомов и молекул одного элемента. Такими материалами являются широко используемые в данное время германий (Ge), кремний (Si), селен (Se), карбид кремлия (SiC), а также те одноатомные вещества, которые могут быть введены в основные материалы в качестве активных примесей: фосфор (Р), мышьяк (As), бор (В), олово (Sn), индий (In), галлий (Ga).
 
2. Окисные кристаллические полупроводниковые материалы, т. е. материалы из окислов металлов. Главные из них закись меди (СuО), окись цинка (ZnO), окись кадмия (CdO), двуокись титана (Ti02), окись никеля (NiO) и др. В эту же группу входят материалы, изготовляемые на основе титаната бария, стронция, цинка и другие неорганические соединения с различными малыми добавками.
 
3. Кристаллические полупроводниковые материалы на основе соединений атомов третьей и пятой групп системы элементов Менделеева, которые можно обозначить общей формулой А111 Вv где буквы означают атомы, а римские цифры — номера групп. Примерами таких .материалов являются антимониды индия (In), галлия (Ga) и алюминия (А1), т. е. соединения сурьмы (Sb) с индием, галлием и алюминием. Они получили наименование интерметаллических соединений.
 
4. Кристаллические полупроводниковые материалы на основе соединений серы (S), селена (Se) и теллура (Те) с одной стороны и меди (Сu), кадмия (Cd) и свинца (РЬ) с другой. Такие вещества называются сульфидами, селенидами и теллуридами.
5. Тройные соединения : А1BV11B V12 ( CuAlS2, CuInS2 и др.); A1BVB2V1 ( CuSbS2, CuAsS2 и др.); A1BV111B2V11 ( CuFeSe2 и др.); A11B1VB2V ( ZnSiAs2, ZnGeAs2); A1VBVbV1 ( PbBiSi2) и твёрдые растворы: GeSi, GaAs1-xPx,
InxAl1-xSb и др.

Полупроводники характеризуются следующими свойствами:
1. В чистом полупроводнике проводимость экспоненциально растет с температурой (принцип действия термистора).
2. Проводимость полупроводника в отличие от металлов, сильно зависит от концентрации примеси. Так в чистом Si носителей заряда 1010-1012, то при легировании примесей в количестве всего 1% проводимость возрастет в 108 раз.
3. Примесная проводимость легированных полупроводников слабо применяется с температурой, так же, как и в металлах.
4. В полупроводниках имеет место внутренний фотоэффект, когда проводимость полупроводников возрастает при освещении светом, также возрастает проводимость полупроводников при облучении электронами или инжекции носителей тока из подходящего металлического контакта.
5. В зависимости от характера легирования заряд может переноситься электронами, либо положительно заряженными “дырками”, электронная или дырочная проводимость, соответственно.
6. Полупроводники обладают выпрямляющими свойствами, при прохождении тока через цепь, состоящию из двух полупроводников, сила тока нелинейно зависит от приложенной разности потенциалов.
Полупроводниковые свойства характерны не только для твердых тел. Существуют и жидкие полупроводники. Как известно существует два типа проводников электрического тока: электронные и ионные. Металлы – электронные проводники. У ионных проводников ток переносится ионами вещества, вследствие чего состав ионного проводника меняется, электролиты. Так же, как и у электролитов, вследствие процессов атомной диффузии области с различными степенями легирования в таких полупроводниках быстро перемешиваются, поэтому создание устойчивых устройств с неоднородным составом невозможно. Также существуют стеклообразные и аморфные полупроводники. Некоторые ароматические углеводороды, фталоцианины, нафталин, нафтацен, антрацен, полипиррол, полиацетилен, полиимид и другие являются полупроводниками, т.е. обладают полупроводниковыми свойствами. В таких органических полупроводниках рост проводимости с температурой ограничен из-за разрушения вещества при высоких температурах.
Эти особенности электрофизических свойств полупроводников обусловили их широкое применение для создания самых различных приборов – для выпрямления тока (диоды), усиления и генерации колебаний (транзисторы), преобразования тепловой энергии (термоэлементы) и световой энергии в электрическую (фотоэлементы), для преобразования электрической энергии в световую (светодиоды, лазеры), полупроводниковые датчики температуры (термисторы), света (фоторезисторы), ядерного излучения (дозиметры), давления (тензодатчики), магнитного поля (датчики Холла).
В основе работы каждого прибора лежат определенные физические явления и процессы. Физика полупроводников - это теоретическая основа полупроводниковой электроники. Разработка новых полупроводниковых материалов, создание на их основе новых приборов, разработка новых устройств и новых высококачественных технологий производства полупроводниковых приборов и ИМС, все это возможно при условии серьезных знаний в области физики полупроводников. Удельное электрическое сопротивление металлов находится в пределах 10-6- 10-4 Ом*см, полупроводников – 10-4-1010Ом*см и диэлектриков 1010-1016 Ом*см. В зависимости от конкретных свойств материала значения удельного сопротивления перекрываются и не могут служить в качестве определения класса вещества. Сильнолегированные полупроводники имеют высокую электропроводность и ведут себя как металлы, а особо чистые полупроводники имеют низкую электрическую проводимость, как у диэлектриков.
Другим определением класса вещества может служить температурная зависимость удельного сопротивления (электропроводности) материала. У металлов удельное сопротивление увеличивается с ростом температуры.
Для металлов характерным является наличие отрицательного коэффициента электропроводности. С увеличением температуры электропроводность металлов падает. У полупроводников, наоборот. удельное сопротивление уменьшается с ростом температур и для них характерно наличие положительного температурного коэффициента электропроводности.
По мере приближения к абсолютному нулю полупроводники становятся непроводящими диэлектриками.
Однако выбор знака температурного коэффициента удельной проводимости в качестве определяющего критерия класс материала осложнен тем, что не во всей температурной области он соблюдается. В некотором интервале температур полупроводники могут вести себя как металлы.
Более точное определение класса материала можно установить лишь на основе изучения электрических и оптических свойств вещества в зависимости от их чистоты и температуры, на основе зонной теории твердого тела. Не вдаваясь в подробности, они будут выявлены ниже, в качестве определения класса вещества будет наличие или отсутствие энергетической щели или энергетической запрещеннной зоны. Полупроводники и диэлектрики имеют запрещенную зону, металлы не имеют. Разделение полупроводников и диэлектриков чисто условное, определяющим здесь является величина ширины запрещенной зоны и отношение ширины запрещенной зоны к температуре. У диэлектриков ширина запрещенной зоны больше, чем у полупроводников.
Электропроводность полупроводников
При температуре, близкой к абсолютному нулю, полупроводник ведет себя как абсолютный непроводник, потому что в нем нет свободных электронов. Если повышения температуры нет, связь валентных электронов с атомными ядрами ослабевает и некоторые из них вследствие теплового движения могут покидать свои атомы. Вырвавшийся из межатомной связи электрон становится свободным (на рис. 1, б - черная точка), а там, где он был до этого, образуется пустое место. Это пустое место в межатомной связи полупроводника условно называют дыркой (на рис. 1 ,б - разорвавшаяся линия электрона). Чем выше температура полупроводника, тем больше в нем появляется свободных электронов и дырок. Таким образом, образование в массе полупроводника дырки связано с уходом из оболочки атома валентного электрона, а возникновение дырки соответствует появлению положительного электрического заряда, равного отрицательному заряду электрона.
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	Рис 1. Схема взаимосвязи атомов в кристале полупроводника (а) и упрощенная схема его структуры (б).


А теперь рассмотри рис. 2. На нем схематично изображено явление возникновения тока в полупроводнике. Причиной возникновения тока служит напряжение, приложенное к полупроводнику (на рис. 2 источник напряжения символизируют знаки « + » и « - »). Вследствие тепловых явлений во всей массе полупроводника высвобождается из межатомных связей некоторое количество электронов (на рис. 2 они обозначены точками со стрелками). Электроны, освобождавшиеся вблизи положительного полюса источника напряжения, притягиваются этим полюсом и уходят из массы полупроводника, оставляя после себя дырки. Электроны, Ушедшие из межатомных связей на некотором удалении от положительного полюса, тоже притягиваются им и движутся в его сторону. Но, встретив на своем пути дырки, электроны как бы «впрыгивают» в них (рис. 2, а), происходит заполнение некоторых межатомных связей. А ближние к отрицательному полюсу дырки заполняются другими электронами, вырвавшимися из атомов, расположенных еще ближе к отрицательному полюсу (рис. 2, б). Пока в полупроводнике действует электрическое поле, этот процесс продолжается: нарушаются одни межатомные связи - из них уходят валентные электроны, возникают дырки - и заполняются другие межатомные связи - в дырки «впрыгивают» электроны, освободившиеся из каких - то других межатомных связей (рис. 2, б-г).
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	Рис 2. Схема движения электронов и дырок в полупроводнике.


При температуре выше абсолютного нуля в полупроводнике непрерывно возникают и исчезают свободные электроны и дырки даже тогда, когда нет внешних электрических полей. Но электроны и дырки движутся хаотически в разные стороны и не уходят за пределы полупроводника. В чистом полупроводнике число высвободившихся в каждый момент времени электронов равно числу образующихся при этом дырок. Общее же их число при комнатной температуре относительно невелико. Поэтому электропроводность такого полупроводника, (называемая собственной), мала. Иными словами, такой полупроводник оказывает электрическому току довольно большое сопротивление. Но если в чистый полупроводник добавить даже ничтожное количество примеси в виде атомов других элементов, электропроводность его резко повысится. При этом в зависимости от структуры атомов примесных элементов электропроводность полупроводника будет электронной или дырочной. Чем различаются эти два вида электропроводности полупроводника? Если какой-либо атом в кристалле полупроводника заменить атомом сурьмы, имеющим во внешнем слое электронной оболочки пять валентных электронов, этот атом - «пришелец» четырьмя электронами свяжется с четырьмя соседними атомами полупроводника. Пятый же валентный электрон атома сурьмы окажется «лишним» и станет свободным. Чем больше в полупроводник будет введено атомов сурьмы, тем больше в его массе окажется свободных электронов. Следовательно, полупроводник с примесью сурьмы приближается по своим свойствам к металлу: для того чтобы через него проходил электрический ток, в нем не обязательно должны разрушаться межатомные связи. Полупроводники, обладающие такими свойствами, называют полупроводниками с электропроводностью типа (n) или, полупроводниками (n) типа. Здесь латинская буква n - начальная буква латинского слова negativ (негатив), что значит «отрицательный». Этот термин в данном случае нужно понимать в том смысле, что в полупроводнике типа n основными носителями тока являются отрицательные заряды, т.е. электроны. Совсем иная картина получится, если в полупроводник ввести атомы с тремя валентными электронами, например атомы индия. Каждый атом металла индия своими тремя электронами заполнит связи только с тремя соседними атомами полупроводника, а для заполнения связи с четвертым атомом у него не хватает одного электрона. Образуется дырка. Она, конечно, может заполниться каким - либо электроном, вырвавшимся из валентной связи с другими атомами полупроводника. Однако независимо от того, где будут дырки, в массе полупроводника с примесью индия не будет хватать электронов для их заполнения. И чем больше будет введено в полупроводник примесных атомов индия, тем больше в нем образуется дырок. Чтобы в таком полупроводнике электроны могли перемещаться, совершенно обязательно должны разрушаться валентные связи между атомами. Вырвавшиеся из них электроны или же электроны, поступившие в полупроводник извне, движутся от дырки к дырке. А во всей массе полупроводника в любой момент времени число дырок будет больше общего числа свободных электронов. Полупроводники, обладающие таким свойством, называют полупроводниками с дырочной электропроводностью или полупроводниками типа (р). Латинская буква р - первая буква латинского слова positiv (позитив), что значит «положительный». Этот термин в данном случае нужно понимать в том смысле, что явление электрического тока в массе полупроводника типа (р) сопровождается непрерывным возникновением и исчезновением положительных зарядов - дырок. Перемещаясь в массе полупроводника, дырки как бы являются носителями тока. Полупроводники типа р, так же как и полупроводники типа n, обладают во много раз лучшей электропроводностью по сравнению с чистыми полупроводниками. Надо сказать, что практически не существует как совершенно чистых полупроводников, так и полупроводников с абсолютной электропроводностью типов n и р. В полупроводнике с примесью индия обязательно есть небольшое количество атомов некоторых других элементов, придающих ему электронную проводимость, а в полупроводнике с примесью сурьмы есть атомы элементов, создающих в нем дырочную электропроводность. Например, в полупроводнике, имеющем в целом электропроводность типа n, есть дырки, которые могут заполняться свободными электронами примесных атомов сурьмы. Вследствие этого электропроводность полупроводника несколько ухудшится, но в целом он сохранит электронную проводимость. Аналогичное явление будет наблюдаться и в том случае, если в полупроводник с дырочным характером электропроводности попадут свободные электроны. Поэтому полупроводниками типа n принято считать такие полупроводники, в которых основными носителями тока являются электроны (преобладает электронная электропроводность), а к полупроводникам типа р - полупроводники, в которых основными носителями тока являются дырки (преобладает дырочная электропроводность).

Наиболее распространенный способ получения монокристаллов полупроводниковых материалов — вытягивание из расплава по методу Чохральского (Выращивание монокристаллов). Этим методом получают монокристаллы Ge, Si, соединения типа AIIIBV, AIIBVI, AIVBVI и т. д. Вытягивание монокристаллов неразлагающихся полупроводниковых материалов проводят в атмосфере Н2, инертных газов или в условиях глубокоговакуума. При выращивании монокристаллов разлагающихся соединений (InAs, GaAs, InP, GaP, CdTe, PbTe и др.) расплав герметизируют слоем жидкого флюса (В2О3) и вытягивают монокристаллы, погружая затравку в расплав через флюс и поддерживая в рабочем объёме над расплавом определённое давление инертного газа. Часто процесс вытягивания осуществляют в камерах высокого давления, совмещая процесс выращивания монокристаллов с предварительным синтезом соединений под слоем флюса (GaAs, InP, GaP и др.).
Для выращивания монокристаллов полупроводниковых материалов также широко используют методы направленной и зонной кристаллизации расплава в контейнере. В случае разлагающихся соединений для получения монокристаллов требуемого стехиометрического состава процесс проводят в запаянных кварцевых ампулах, поддерживая равновесное давление паров летучего компонента над расплавом; часто для этого требуются камеры высокого давления, в которых поддерживается противодавление инертного газа. При получении монокристаллов необходимой кристаллографической ориентации используют ориентированные соответствующим образом монокристаллические затравки.
Для выращивания монокристаллов полупроводниковых материалов, обладающих подходящим сочетанием плотности и поверхностного натяжения расплава, используют метод бестигельной зонной плавки. Наибольшее распространение этот метод получил в технологии получения монокристаллов Si, имеющего сравнительно невысокую плотность и достаточно большое поверхностное натяжение расплава. Отсутствие контакта расплава со стенками контейнера позволяет получать этим методом наиболее чистые монокристаллы. Обычно процесс выращивания монокристалла совмещают с предварительной дополнительной очисткой полупроводниковых материалов зонной плавкой.
Для получения монокристаллов ряда тугоплавких разлагающихся полупроводниковых соединений (например, CdS, ZnS, SiC, AlN и др.) используют кристаллизацию из газовой фазы (методы сублимации и химических транспортных реакций). В случае если при выращивании монокристаллов не удается получить соединение требуемого стехиометрического состава, кристаллы разрезают на пластины, которые подвергают дополнительному отжигу в парах недостающего компонента. Наиболее часто этот прием используют в технологии получения монокристаллов узкозонных соединений типа AIIBVI и AIVBVI, где собственные точечные дефектысильно влияют на концентрацию и подвижность носителей тока, то есть проявляют высокую электрическую активность (PbTe, PbxSn1-xTe, CdxHg1-xTe и др.). При этом удается снизить концентрацию носителей заряда в кристаллах на несколько порядков. Для выращивания профилированных монокристаллов полупроводниковые материалы (ленты, прутки, трубы и т. д.) используют метод Степанова.
Широко распространено получение полупроводниковых материалов в виде монокристаллических пленок на разного рода монокристаллических подложках. Такие пленки называют эпитаксиальными, а процессы их получения — эпитаксиальным наращиванием. Если эпитаксиальная пленка наращивается на подложку того же вещества, то получаемые структуры называют гомоэпитаксиальными; при наращивании на подложку из другого материала — гетероэпитаксиальными. Возможности получения тонких и сверхтонких однослойных и многослойных структур разнообразной геометрии с широкой вариацией состава и электрофизических свойств по толщине и поверхности наращиваемого слоя, с резкими границами р-n-переходов и гетеропереходов обусловливают широкое использование методов эпитаксиального наращивания в микроэлектронике и интегральной оптике, в практике создания больших и быстродействующих интегральных схем, а также оптоэлектронных приборов.
Для получения эпитаксиальных структур полупроводниковых материалов используют методы жидкостной, газофазной и молекулярно-пучковой эпитаксии. Методом жидкостной эпитаксии получают гомо- и гетероэпитаксиальные структуры на основе соединений типа AIIIBV, AIIBVI, AIVBVI и их твёрдых расплавов. В качестве растворителя обычно используют расплав нелетучего компонента соответствующего соединения. Наращивание эпитаксиального слоя проводят либо в режиме программируемого снижения температуры, либо из предварительно переохлажденного расплава. Этим методом можно воспроизводимо получать многослойные структуры с толщинами отдельных слоев до ~ 0,1 мкм при толщинах переходных слоев на гетерограницах порядка десятков нм.

Полупроводниковые соединения
Простые полупроводники не всегда отвечают требованиям современного производства полупроводниковых приборов. Для создания материалов с различными свойствами широко используют сложные неорганические и органические полупроводниковые соединения.
Структура сложных полупроводников образована атомами различных химических элементов. К этой группе относят твердые растворы и химические соединения типа А™В", где верхние индексы т и п обозначают номер группы Периодической системы химических элементов Д.И.Менделеева, а нижние х и у - число атомов этого элемента в соединении.
Наиболее широкое применение нашли неорганические кристаллические полупроводники.


Контрольные вопросы

1. Записать главные группы полупроводниковых материалов.
2. Записать свойства полупроводниковых материалов.
3. Чем отличается собственная проводимость от примесной?
4. Какими методами получают монокристаллические полупроводники?
5. Что представляют собой сложные полупроводниковые соединения?




Домашнее задание: Выполнить практическую работу в соответствии с методическими рекомендациями. Оформить отчет.

Литература: Журавлёва Л.В.  Электроматериаловедение.§ 4.2
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