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Полупроводниковые материалы

Важным свойством полупроводников является зависимость электропроводности от интенсивности внешнего электрического или магнитного поля, температуры, длины волны светового потока, освещенности, механического давления и т. д. Возможны и обратные действие – преобразование электрической энергии в тепловую, световую или механическую.

Общие сведения и классификация полупроводниковых материалов

Большая группа материалов с электронной n и дырочной p которых при температуре 20С больше, но меньше, чем у диэлектриков, относится к полупроводникам.
Управляемость электропроводностью полупроводниковых материалов посредством температуры, света, электрического поля, механического напряжения положена в основу принципа действия соответствующих приборов: терморезисторов, фоторезисторов, нелинейных резисторов, тензорезисторов и т. д. Полупроводниковые системы  широко используются для преобразования различных видов энергии в электрическую и наоборот.
Изготовленные из полупроводниковых материалов приборы обладают рядом преимуществ:
1)большим сроком службы;
2) малыми габаритами и массой;
3) простотой и надежностью конструкции, большой механической прочностью;
4)отсутствием цепей накала, что при замене ими электронных ламп приводит к снижению потребления мощности и инерционности.
Классификация полупроводников. Полупроводниковые материалы подразделяются на три осноавные группы:
1.	Простые полупроводники( B,Si,Ge,P,As,S,Se,Te,J);
2.	Полупроводниковые химические соединения ( карбид кремния SiC, фосфид                            галлия GaP, арсениды, антимониды, селениды, сульфиды, теллуриды);
3.	Полупроводниковые комплексы – многофазные материалы с полупроводящей или проводящей фазами.

Собственные и примесные полупроводники

Величина и тип электропроводности полупроводников зависят от природы и концентрации примеси, в том числе специально введенной (легирующей).
Собственные полупроводники не содержат легирующих добавок; к ним относятся высокой степени чистоты простые полупроводники: кремний, германий, селен, теллур и др.
Примесные полупроводники всегда содержат донорную или акцепторную примесь. 
Электропроводность собственных полупроводников

Виды  примеси

Примесь в зависимости от ее влияния на тип электропроводности полупроводникового материала различают: акцепторную, донорную, амфотерную
Акцепторная примесь. Если энергетические уровни атомов примеси находятся в 33 вблизи ВЗ, то при тепловом или световом воздействии на материал энергией, равной или большей Wa , но меньшей, чем W 33, электроны из ВЗ полупроводника будут забрасываться на свободные уровни примеси, в результате  чего в ВЗ образуются дырки. Ввиду разобщенности атомов примеси электроны,  заброшенные  на  примесные  уровни,  не  участвуют  электрическом токе. Поэтому концентрация дырок в ВЗ станет  много раз больше, чем концентрация электронов в ЗП. Электропроводность в данном случае будет дырочная, полупроводник р-тип.. (позитив — положительный), а примесь — акцепторная (акцептор принимающий). 
Донорная примесь. Если уровни примеси располагаются в 33 у края ЗП полупроводника, то электроны с этих уровней будут переходить в ЗП при энергии, равной или большей Wa ,но меньшей, чем ширина W 33 собственного полупроводника . Дырки, возникшие на энергетических уровнях примесных атомов, отдаленных друг от друга на значительные расстояния и не могут участвовать в электропроводности. Поэтому концентрация электронов в ЗП наблюдается во много раз больше, чем концентрация дырок в ВЗ полупроводника. В этом случае  электропроводность будет электронная,  полупроводник п- типа (негатив — отрицательный), а примесь — донорная (донор –дающий).
Амфотерная примесь может играть роль акцепторов и доноров Созданные ею в 33 дополнительные энергетические уровни, как правило, лежат далеко от дна ЗП и от потолка ВЗ и называются глубокими.

Определение типа электропроводности полупроводников

Тип электропроводности однородных образцов, а также многослойных структур можно определить путем нагрева одного из концов испытуемого полупроводника. Метод основан на измерили термо-ЭДС, возникающей вследствие разности температур нагрева концов образца полупроводника. Тип электропроводности полупроводника можно также определить с помощью металлического термозонда.
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Рис. Определение типа электропроводности полупроводника путем нагрева одного из его концов: Тг и Гх — горячий и холодный конец испытуемого полупроводника, соответственно.

Зависимость электропроводности полупроводников  от температуры

При температуре 0 Ки в отсутствии другого энергетического воздействия все валентные электроны собственного полупроводника находятся на энергетических уровнях ВЗ. В этом состоянии полупроводник подобен диэлектрику и его проводимость равна нулю. При температуре большей 0 К  и дальнейшем его повышении электроны под воздействием тепловой энергии  начнут переходить в ЗП; в результате образуются пары свободных носителей заряда- электроны в ЗП, а дырки – в ВЗ. Этот процесс называют тепловой генерацией свободных носителей заряда. Одновременно с тепловой регенерацией свободных носителей заряда существует и обратный процесс, когда свободный возвращается в незаполненную ВЗ. Этот процесс называется рекомбинацией электрона с дыркой. 
В примесных полупроводниках вероятность переходов носителей зарядов на свободные уровни энергии и величина  проводимости сильно возрастает с ростом температуры.  Зависимость удельной проворности γ от температуры выражается функцией:
γ = Ae-W/2kT ,
где А - постоянная величина; W- ширина 33, эВ; к – постоянная  Больцмана, равная 1,38*10-23Дж/К; Т-абсолютная температура.
Зависимость удельной электропроводности примесных полупроводников от обратной температуры в широком интервале имеет сложным характер:
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Рис. Температурная зависимость удельной электропроводности γ примесного полупроводника с различной концентрацией 7V примеси:
АБ и А'Б' — участки, характеризующие примесную электропроводность; 
ВГ — участок, характеризующий собственную электропроводность;
БВ и Б'В' — области насыщения.









Электропроводность полупроводников в слабых и сильных электрических
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Рис. Зависимость удельной электропроводности γ полупроводника от напряженности электрического поля Е при различных температурах:
Екр - граничная величина напряженности электрического поля между областями слабых и сильных полей;
Епр - напряженность электрического поля, при которой наступает пробой полупроводника
Электрические   поля   при   Е < Екр   считаются   слабыми , а Е>Е кр  - сильными. Граница между областями слабых и сильных полей не является четкой, определенной и зависит от природы полупроводника, его температуры и концентрации примеси.
 В области слабых  электрических полей n и a не зависят от напряженности поля. В этой области под действием электрического поля изменяются только направления скоростей носителей заряда.
В области сильных электрических полей с увеличением напряженности поля подвижность свободных носителей заряда а может уменьшаться (чаще всего), так и возрастать; концентрация носи S заряда n и, следовательно, электропроводность всегда возрастают.

Строение,   свойства  и технологии получения полупроводниковых материалов 
В производстве дискретных полупроводниковых приборов применяют различные полупроводники: простые  и химические соединения, в том числе поликристаллические и монокристаллические.

Технологии очистки и получения монокристаллических слитков и эпитаксиальных 
Один из эффективных методов глубокой очистки полупроводниковых материалов — метод зонной плавки — состоит из следующих основных операций. Поликристаллический полупроводниковый материал, полученный после предварительной очистки, помещают : графитовую или кварцевую лодочку (тигель), которую затем медленно   перемещают  сквозь   виток  высокочастотного   (ВЧ)   индуктора  либо  виток индуктора перемещают вдоль лодочки с  материален.  
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Рис.. Схема зонной плавки (а) и бестигельной зонной плавки (б):
1 — поликристаллический слиток; 2 — расплавленная зона; 3 — монокристалл;
 4 — виток высокочастотного индуктора; 5 — подача инертного газа; 
6 — выход газа (к вакуумному насосу); 7 — лодочка (тигель); 8 — держатель; 
9 — кварцевая труба

Глубокую очистку полупроводников (например, кремния), которые в расплавленном состоянии химически взаимодействуют с материалом лодочки (тигля) — графитом, производят методом бестигельной зонной плавки. В этом случае слиток закрепляют в вертикальном положении, а расплавленную зону, образовавшуюся под витком ВЧ индуктора, перемещают вдоль слитка вниз или вверх, концентрируя примеси в одном из концов слитка. Образовавшаяся узкая расплавленная зона удерживает между собой твердые части слитка за счет сил поверхностного натяжения. Поэтому этот метод очистки можно применять только для материалов, имеющих достаточно высокое поверхностное натяжение (кремний, германий).
Метод получения монокристаллов путем вытягивания их из расплава (метод Чохральского) заключается в следующем. 3а травку из кусочка монокристалла закрепляют на конце штока, ориентируя его в нужном кристаллографическом направлении. Шток  осуществляет два вида движения: поступательное (вверх — вниз) ч вращательное вокруг собственной оси.  Поликристаллический полупроводник, предварительно подвергнутый глубокой очистке, помещают в тигель. Создав в камере вакуум (или защитную сред) полупроводник расплавляют. Затем приводят в движение шток, и затравку вводят в соприкосновение с поверхностью расплава. Когда  затравка оплавится и обеспечится ее смачивание расплавом, шток затравкой начинают поднимать со скоростью 10-5-10-4 м/с. 
Для очистки и направленной кристаллизации полупроводниковых химических соединений A'"BV (GaP и InP, GaAs и InAs) получил распространение метод газовых транспортных реакций. Сущность метода заключается в том, что очищаемый твердый полупроводник, взаимодействуя с определенным газообразным веществом, образует газообразные продукты. Образовавшиеся газообразные продукты перемещаются в другую часть системы, в которой иные условия равновесия (Ти Р); там они разлагаются с выделением из газовой среды исходного твердого полупроводника, но уже в виде крупных кристаллов высокой степени чистоты.





Простые полупроводники

Из простых полупроводников в приборостроении используют кремний Si, германий Ge и селен Se. Кремний по совокупности своих электрических свойств получил наибольшее применение в производстве дискретных полупроводниковых приборов, а в производстве интегральных микросхем он остается пока единственным полупроводниковым материалом.
Кремний
Кремний Si — химический элемент IV группы периодической системы Д.И. Менделеева. Кристаллизуется Si с образованием кубической пространственной решетки типа алмаза; постоянная решетки а = 0,542 нм. В такой кристаллической решетке каждый атом Si находится на одинаковом расстоянии от четырех соседних атомов, которые расположены по отношению к нему подобно вершинам правильного тетраэдра. Каждый атом образует с соседними атомами четыре равноценные ковалентные связи. Число атомов Si в единице объема составляет 5*1028 атом/м3. Кристаллический кремний тверд, хрупок, темно-серого цвета с характерным металлическим блеском. Температура плавления Si равна 1417°С. 
 
Германий
 Германий Ge — это химический элемент IV группы периодической системы Д.И. Менделеева. Кристаллизуется с образованием кубической пространственной решетки типа алмаза ; постоянная решетки а = 0,566 нм. Атомы в узлах решетки Ge, как и у Si удерживаются за счет равноценных ковалентных связей. Число атомов  Ge в единице объема составляет 4,45• 1028м атом/м3. Кристаллический германий тверд, хрупок, серовато-белого цвета с характерным металлическим блеском. Его Тпл = 936°С. 
Селен
Селен Se — химический элемент VI группы периодической системы Д.И. Менделеева. Он существует в нескольких аллотропных модификациях: моноклинной и гексагональной, а также в аморфном (стеклообразном) состоянии. При нагревании до температуры 180—220°С Se переходит в гексагональную модификацию. Наибольший интерес представляет селен гексагональный и стеклообразный.
Гексагональный селен наиболее устойчив, серого цвета со слабым металлическим блеском. Его плотность составляет 4,81 Мг/м3, а Тпл = 219°С; всегда обладает дырочной проводимостью; концентрация дырок равна 5*1022 м-3, их подвижность — 2*10-6 м2/(В*с).

Полупроводниковые химические соединения и многофазные материалы

Число простых полупроводников, используемых в электронной технике, ограничено и, кроме того, они не могут полностью удовлетворить всевозрастающие требования, предъявляемые к их свойствам.
В настоящее время в производстве эпитаксиальных структур и Полупроводниковых приборов наряду с простыми полупроводниками нашли широкое применение полупроводниковые химические соединения. А в производстве таких приборов, как варисторы, терморезисторы, фоторезисторы и некоторые другие преимущественно используются полупроводниковые химические соединения и комплексы на их основе (многофазные материалы).
Полупроводниковые свойства проявляют многие химические соединения: неорганические и органические, в том числе полимерные, кристаллические и аморфные. В настоящее время наибольшее применение имеют неорганические полупроводники. Первыми из неорганических полупроводниковых химических соединений нашли практическое применение оксиды металлов (Cu20, ZnO и др.). Из химических соединений наиболее широко используют бинарные соединения типа: A1VBIV (SiC), Α|Βν (GaAs и др.), A"BV1 (ZnSe и др.), Λ'Βν" (CuBr). Эти соединения имеют кристаллическую структуру сфалерита кубической модификации, которая подобна кристаллической решетке алмаза  и отличается лишь тем, что природа и размер входящих в нее частиц различны. В этой структуре атом одного образующего элемента, например в соединении Α"'Βν атом Βν (или, наоборот, атом А") находится в центре правильного тетраэдра, а атомы другого элемента, например атомы А'" (или, наоборот, атомы Βν), располагаются в вершинах этого т Химические  соединения типа  AIVB'
Единственным полупроводниковым бинарным химическим соединением типа AIVBIV является карбид кремния SiC. В стехиометрический состав SiC входит 70,045% кремния и 29,95 % углерода. По типу химической связи SiC относится к ковалентным Кристаллам. Его ионная связь не превышает 10—12%. Карбид крения кристаллизуется в двух модификациях: кубической (ß-SiC) и гексагональной (a-SiC).

Химические соединения типа  A'"BV

Для  образования  полупроводниковых химических соединений A'"BV в качестве элемента A'"используют бор В, алюминий AI, гелий Ga, индий In, а в качестве элемента Bv — фосфор Р, мышьяк А сурьму Sb, азот N. Другие элементы III и V групп периодически: системы Д.И. Менделеева  химических соединений  этого типа  не  образуют.  Полупроводниковые соединения A'"BV имеют кристаллическую структуру сфалерит, которая подобна структуре алмаза и отличается от него тем, что природа и размер атомов, образующих химическое соедитние (А'" и Βν), различны. Поэтому химическая связь в них не чисто ковалентная, а смешанная.

Химические  соединения  типа A"BVI и другие полупроводниковые  материалы

Некоторые металлы с халькогенами (серой S, селеном Se и . луром Те) образуют бинарные химические соединения (сульфиды, селениды и теллуриды), представляющие класс полупроводниковых материалов, называемых халькогенидами. Химическая связь атома этих соединениях — ковалентно-ионная; при этом ионная составляющая больше, чем в соединениях A'"BV.
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