Раздел 12. Полупроводниковые материалы.

Лекция №33
Строение и свойства полупроводниковых материалов
Интенсивно расширяется круг полупроводниковых материалов, различающихся не только природой химических связей, химическим и фазовым состояниями, но и структурным состоянием. Если раньше это были монокристаллические полупроводниковые материалы, то позднее наряду с монокристаллами различной степени совершенства стали применяться поликристаллические материалы, а затем и аморфные. Вызванный вначале чисто экономическими соображениями (низкой стоимостью) интерес к аморфным полупроводникам все усиливается благодаря ряду их других достоинств.
. Большинство важнейших полупроводников имеют кристаллическую структуру типа алмаза или цинковой обманки, которые относятся к тетраэдрическим фазам, где каждый атом окружен четырьмя эквидистантными ближайшими соседями, расположенными в вершинах соответствующего тетраэдра. Связь между двумя ближайшими соседями обусловлена парой электронов с противоположными спинами. Решетки алмаза и цинковой обманки можно представить как две гранецентрированные кубические решетки, сдвинутые одна относительно другой на четверть объемной диагонали элементарной ячейки. В алмазоподобных полупроводниках (таких, как кремний) в узлах той и другой подрешетки находятся ядра кремния. В решетках типа цинковой обманки (например, в арсениде галлия) одну подрешетку составляют ядра галлия, а другую - мышьяка. Арсенид галлия является соединением типа AIIIBV, поскольку образован элементами III и V групп периодической системы Менделеева. Многие полупроводники кристаллизуются в решетке) типа вюрцита либо каменной соли. Решетка вюрцита показана на рис. 15.2, а. Ее также можно представить как две вставленные одна в другую плотно упакованные гексагональные подрешетки (например, кадмия и серы в случае CdS). Как и в решетках типа цинковой обманки, в структуре вюрцита отдельный атом также находится в тетраэдрическом окружении четырех ближайших соседей. Решетку каменной соли можно рассматривать как две гранецентрированные кубические решетки, вставленные одна в другую. В этой структуре каждый атом окружен шестью ближайшими соседями.
Зонная структура полупроводников, т. е. связь энергии с волновым числом, обычно определяется из уравнения Шредингера в одноэлектронном приближении. Одной из наиболее важных теорем, на которой основана зонная теория, является теорема Блоха. Из теоремы Блоха следует, что энергия W является периодичной в пространстве обратной решетки.

Таким образом, для однозначного определения энергии достаточно использовать значения волнового вектора в элементарной ячейке пространства обратной решетки. Такая ячейка называется зоной Бриллюэна.
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 Элементарные ячейки решеток полупроводниковых соединений (а, с - постоянные решетки): а - ячейка решетки вюрцита CdS, ZnS и т.д.);

б - ячейка решетки каменной соли (PbS, PbТе и т.д.)
Форма и размеры зон Бриллюэна определяются симметрией кристалла и его межатомными расстояниями (рис. 15.3). 
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 Зоны Бриллюэна для решетки алмаза.

Показаны главные точки и линии симметрии

В спектрах каждого из полупроводников имеется зона запрещенных энергий, в которой не существует электронных состояний. Эти состояния образуют разрешенные зоны с энергиями выше и ниже этой энергетической щели. Верхнюю разрешенную энергетическую область называют зоной проводимости, а нижнюю - валентной. Расстояние между дном области проводимости и потолком валентной называют шириной запрещенной зоны. 
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Форма и расположение изоэнергетических

поверхностей в Ge, Si и GaAs
К элементарным полупроводникам относятся вещества, расположенные в IV - VII подгруппах таблицы Менделеева - углерод (алмаз), кремний, германий, олово. Валентные оболочки свободных атомов этих элементов состоят из (ns)2(nр)2 электронов. Связи sр3 - гибридные тетраэдрические с углом 109°28'.
Кремний является вторым по распространенности элементом земной коры - его содержание в ней по массе составляет 27,6 %. Из-за своей химической активности в свободном состоянии не встречается. Содержание германия в земной коре составляет 7 10-4 %. При этом он является рассеянным в природе элементом и в виде рудных месторождений почти не встречается. В настоящее время одним из основных источников получения германия является каменный уголь, из которого германий извлекают как отход при сгорании.
Олово обладает полиморфным превращением. Низкотемпературная полупроводниковая модификация ((-Sn) со структурой алмаза при нагреве переходит в высокотемпературную металлическую модификацию ((-Sn) со структурой тетрагональной решетки.
Кремний и германий являются самыми распространенными материалами полупроводниковой электроники и микроэлектроники. Из этих веществ, особенно кремния, изготовляют различные электронные полупроводниковые приборы: диоды, транзисторы, тиристоры, фотоприемники, солнечные батареи, а также интегральные схемы - основу микроэлектронных и микропроцессорных устройств. Однако отсутствие прямых оптических переходов в кремнии и германии исключает возможность изготовления на их основе светодиодов и оптических квантовых генераторов.
Элементы V подгруппы - фосфор, мышьяк, сурьма и висмут. У этих элементов реализуются химические связи за счет образования р3-орбит, которые приводят к структурам с координационным числом Zk = 3, относящимся к ромбоэдрической сингонии.
Элементы V подгруппы находят широкое применение в полупроводниковой электронике, с одной стороны, в качестве донорных примесей в кремнии и германии, а с другой - как основные компоненты полупроводниковых соединений AIIIBV и ряда других.
Элементы VI подгруппы - сера, селен, теллур. Химические связи этих элементов реализуются за счет образования р2-орбит, Zk = 2. Кристаллы этих элементов состоят из спиральных цепочек или колец, в которых каждый атом имеет ковалентные связи с атомами той же цепочки. Между собой цепочки связаны силами Ван-дер-Ваальса. Связи в этих кристаллах гораздо слабее, чем в кристаллах элементов IV и V подгрупп. Элементы VI подгруппы входят в качестве основных компонентов в многочисленные полупроводниковые соединения AIIBVI, A
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 и др. Кроме того, они используются в качестве донорных примесей в соединениях AIIIBV.
Элементом VII подгруппы, относящимся к полупроводникам, является йод. В твердом состоянии он обладает полупроводниковыми свойствами, в нем реализуются р-связи. Йод находит применение в качестве легирующей донорной примеси в полупроводниковых соединениях, а также входит в качестве компонента в состав соединений AIBVII.
Наибольшее распространение получила классификация полупроводниковых соединений, основанная на объединении в один класс материалов, имеющих одинаковую стехиометрическую формулу и образованных из элементов, расположенных в одних группах периодической системы элементов.
Химические связи в полупроводниковых соединениях смешанные, с преобладанием ковалентной составляющей

Химические связи и структуры кристаллической и обратной решеток определяют строение валентной зоны и зоны проводимости соединений типа AIIIBV.
Полупроводниковые соединения используют для создания приборов и устройств различного назначения. Широкий спектр применения полупроводниковых соединений обусловлен удачным сочетанием комплекса физико-химических и электрофизических свойств данных материалов.

Концентрация носителей заряда в полупроводниках обычно на 5 - 7 порядков меньше, чем в металлах, и примерно на столько же больше, чем в диэлектриках. Следовательно, именно ее значение определяет принадлежность материала к классу полупроводников. Собственная концентрация ni является фундаментальным параметром и рассчитывается исходя из эффективных масс электронов и дырок, ширины запрещенной зоны и температуры.

Собственная концентрация тем ниже, чем больше ширина запрещенной зоны. Измерение концентрации носителей заряда чаще всего выполняется по схеме Холла.
Сущность метода Холла состоит в том, что если поместить однородный прямоугольный образец полупроводника в магнитное поле, то на его боковых гранях А и В возникает поперечная разность потенциалов, называемая ЭДС Холла (рис. 15.7) и вычисляемая по формулам ( ), из которых определяется коэффициент Холла ( ), где Ua – Ub – ЭДС Холла, В; I – ток через образец, А; В – магнитная индукция, Тл или Гаусс; d – толщина пластинки в направлении магнитного поля, мм.
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 Поперечное поле, обусловленное эффектом Холла
Метод Холла позволяет определить тип проводимости полупроводника, концентрацию и подвижность носителей заряда.
Проводимость полупроводников, как и других материалов, зависит от концентрации свободных носителей заряда (электронов и дырок) при данной температуре и их подвижности.
В настоящее время имеется много методов измерения удельного сопротивления полупроводника: двухзондовый, трехзондовый, четырехзондовый, бесконтактный и др. Наибольшее распространение получили двухзондовый и четырехзондовые методы..
При расчете и конструировании полупроводниковых приборов и интегральных схем используется параметр время жизни неосновных носителей заряда. Время жизни связано с диффузионной длиной образца.
Наиболее распространенный метод измерения времени жизни связан с изменением фотопроводимости кристалла во время прекращения действия света на полупроводник.

                                 Аморфные полупроводники

Аморфные полупроводники - это вещества, обладающие в твердом аморфном состоянии свойствами полупроводников. Под аморфным телом принято понимать такое вещество, в котором отсутствует трехмерная периодичность в расположении атомов. Благодаря такому определению термины «неупорядоченный», «некристаллический», «аморфный», «стеклообразный» являются синонимами.
Материал считается аморфным, если на его электронограммах и рентгенограммах наблюдаются диффузные кольца, а не резкие брегговские кольца или отдельные пятна, характерные для поликристаллических или монокристаллических твердых тел.
Некристаллические материалы, получаемые охлаждением расплава, называются стеклами. Большинство стекол являются широкозонными полупроводниками, в которых ширина запрещенной зоны превосходит 1 эВ. Примерами могут служить селен Se, триселенид мышьяка As2Se3 и сходные с ними халькогенидные полупроводники и многокомпонентные системы, а также боросиликатные стекла.
Такие вещества, как теллур Те, германий Ge, кремний Si, бор В и антимонид индия InSb, которые нельзя получить обычной закалкой расплава, могут быть получены в аморфном состоянии путем напыления. Ширина запрещенной зоны в них обычно меньше, чем в стабильных стеклах.
Из существующих в настоящее время классификаций некристаллических полупроводников наиболее распространенной является систематизация, основанная на сопоставлении структурных особенностей материалов в пределах ближнего порядка.

Ковалентные аморфные полупроводники в дальнейшем делятся еще на два класса. К первому классу относятся материалы с тетраэдрической направленностью связей, такие как элементы Si , Ge и соединения АIIIВV. Эти материалы могут быть приготовлены в аморфной фазе лишь вакуумным напылением тонких пленок. Второй класс состоит из халькогенидных стекол на основе элементов S, Se и Те, к которым могут добавляться другие элементы, такие как Si, Ge и As .
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Практическое использование некристаллических полупроводников определяется особенностями их структуры, свойств, химической стойкостью и механической прочностью, а также технологичностью их обработки и возможностью получения материалов с заданными свойствами. Некоторые устройства регистрации оптических изображений удалось создать только благодаря использованию некристаллических полупроводников. К таким устройствам относятся, например, телевизионные трубки типа «видикон», электрофотографические приборы и регистрирующие среды типа «халькогенидный стеклообразный полупроводник (ХСП) - термопластик».
Полупроводниковые материалы, используемые для указанных целей, должны обладать одновременно высоким удельным темновым сопротивлением ((Т > 1011 Ом·см) и высокой фоточувствительностью (изменять свое удельное сопротивление при освещении на несколько порядков). Указанные требования противоречивы и могут быть удовлетворены одновременно лишь при низких значениях подвижности носителей заряда, что характерно для аморфных полупроводников.
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При создании элементов оптической и электрической памяти и приборов на основе аморфных полупроводников используются также такие их свойства, как фотостимулированное изменение оптического поглощения и коэффициента преломления, фотокристаллизация и высокая радиационная стойкость (например, термисторы на основе ХСП в управляющих схемах ядерных реакторов не претерпевают заметных изменений проводимости даже при дозах облучения 1020 нейтрон/см2).
С использованием слоев гидрогенизированного аморфного кремния, полученных разложением силанов в тлеющем разряде, путем последовательных добавок таких газов, как фосфин РН3 и диборан В2Н6, можно получить р-n-переход. Преимущество слоев на основе аморфного кремния состоит в возможности осуществления непрерывного технологического производства, например, солнечных элементов большой площади, существенно более дешевых, чем монокристаллические фотопреобразователи. 
Синтез стеклообразных полупроводников проводится в вакуумированных ( 10-3 – 10-4 мм рт. ст.) кварцевых ампулах из элементарных материалов. 
Аморфные кремний и германий получают путем их испарения и конденсации в глубоком вакууме или катодного распыления в аргоновой плазме. Аморфные слои в системах Si - С, Si - Ge и Ge - Sn можно получить теми же методами, что и для  и Si и Gе.
Разность между энергиями краев подвижности в зоне проводимости и валентной зоне называют «запрещенной зоной по подвижности» («щелью по подвижности»). Край зоны подвижности определяется как энергия, отделяющая состояния, являющиеся локализованными от состояний, являющихся нелокализованными. В стеклообразных полупроводниках примеси не оказывают такого влияния на проводимость, как это имеет место в кристаллах. Однако экспериментально показано, что некоторые примеси способны сильно изменять электрические свойства стеклообразных полупроводников.

Температурная зависимость фотопроводимости большинства аморфных полупроводников изменяется так, как  показано на рис. 15.20. В области высоких температур (режим I) фотопроводимость экспоненциально растет с 1/T, обнаруживая хорошо определенную энергию активации. Кроме того, имеется линейная зависимость от интенсивности возбуждающего света. При более низких температурах (режим II) фотопроводимость уменьшается с 1/Т и пропорциональна квадратному корню из интенсивности света. При еще более низких температурах (режим III) кривые фотопроводимости достигают насыщения. Максимум температурной зависимости обычно имеет место вблизи температуры, при которой «темнотой» ток превышает фототок.
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Вопросы для самостоятельной работы. Технология получения полупроводниковых материалов. Полупроводниковые химические соединения и многофазные материалы. Литература: Колесов С. Н., Колесов И. С. Материаловедение и технология конструкционных материалов: Учебник для вузов – М.: Высшая шк., 2004.

Некоторые виды применения некристаллических полупроводников








Температурная зависимость фототока в халькогенидных


полупроводниках (штриховой линией показана зависимость


для «темнового» тока)
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