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ГЛАВА 3 
ОСНОВНЫЕ СВОЙСТВА ПОЛУПРОВОДНИКОВ

[bookmark: _Hlk78874396]К полупроводникам относят класс веществ, характеризующихся значениями удельной электропроводности , промежуточными между удельной электропроводностью металлов и хороших диэлектриков. В отличие от металлов, электропроводность полупроводников увеличивается с ростом температуры:

где ЕА – энергия активации проводимости, 0 – коэффициент (изменяется с температурой значительно медленнее, чем экспоненциальный множитель). Эта формула означает, что в полупроводниках энергия связи электронов с атомами имеет порядок ЕА. При повышении температуры тепловое движение разрывает связи электронов, и часть их в количестве, пропорциональном экспоненте ехр[-ЕА/kT)], становится свободными носителями заряда.
Связь электронов с атомами может быть разрушена также внешними воздействиями: светом, потоком быстрых частиц, сильным электрическим полем и др. Поэтому электропроводность полупроводниковых кристаллов чувствительна к внешним воздействиям, а также к содержанию дефектов и примесей в решетке. Во многих случаях энергия ЕА электронов, локализованных вблизи примесей и дефектов, существенно меньше, чем в идеальном полупроводниковом кристалле. Возможность управлять в широких пределах электропроводностью полупроводников изменением температуры, напряженности внешних полей и введением примесей является основой их многочисленных и разнообразных применений.
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3.1 Зонная структура полупроводников

Движение носителей заряда в полупроводниках описывает зонная теория твердого тела. В полупроводниках верхняя из заполненных разрешенных зон (валентная) отделена от самой низкой из незаполненных зон (зоны проводимости) энергетической щелью Eg (запрещенная зона). Тепловое движение «забрасывает» часть электронов из валентной зоны в зону проводимости, что обусловливает появление в валентной зоне дырок (рис. 3.1).


Рис. 3.1 – Зонная структура полупроводника: 
Ес – дно зоны проводимости; Еv – потолок валентной зоны; Еg – ширина запрещенной зоны; белые кружки – дырки; черные кружки – электроны проводимости


Электроны и дырки обычно сосредоточены вблизи дна зоны проводимости или потолка валентной зоны на энергетических расстояниях от них  kT, что гораздо меньше ширины разрешенных зон. 
Ширина запрещенной зоны полупроводников меняется в широких пределах (табл. 3.1). Так, при Т  0 К Еg = 0,165 эВ в PbSe и 5,6 эВ в алмазе, а серое олово – пример так называемого бесщелевого полупроводника, у которого Еg = 0.

Таблица 3.1 – Ширина запрещенной зоны некоторых полупроводников при Т = 300 К
	Полупроводник
	Eg, эВ
	Полупроводник
	Eg, эВ

	Химические элементы
	Соединения AIIBVI

	Si
	1,107
	ZnS
	3,6

	Ge
	0,66
	CdS
	2,42

	Te
	0,33
	CdSe
	1,8

	Se
	1,79
	ZnSe
	2,7

	Соединения AIIIBV
	Соединения AIVBVI

	GaAs
	1,428
	PbS
	0,41

	InAs
	0,356
	SnS
	1,08

	GaSb
	0,78
	PbTe
	0,32

	GaP
	2,24
	SnTe
	0,18
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3.2 Дрейфовая и диффузионная электропроводность

В полупроводниках процесс переноса зарядов может наблюдаться при наличии электронов в зоне проводимости и при неполном заполнении электронами валентной зоны. При выполнении этих условий и при отсутствии градиента температуры перенос носителей зарядов возможен либо под действием электрического поля, либо под действием градиента концентрации носителей заряда.
           Дрейфовый ток. В полупроводниках свободные электроны и дырки находятся в состоянии хаотического движения. Поэтому, если выбрать произвольное сечение внутри объема полупроводника и подсчитать число носителей заряда, проходящих через это сечение за единицу времени слева направо и справа налево, значения этих чисел окажутся одинаковыми. Это означает, что электрический ток в данном объеме полупроводника отсутствует.
	При помещении полупроводника в электрическое поле напряженностью Е на хаотическое движение носителей зарядов накладывается составляющая направленного движения. Направленное движение носителей зарядов в электрическом поле обусловливает появление тока, называемого дрейфовым (рис. 4.1, а) Из-за столкновения носителей зарядов с атомами кристаллической решетки их движение в направлении действия электрического поля прерывисто и характеризуется подвижностью μ. Подвижность равна средней скорости  , приобретаемой носителями заряда в направлении действия электрического поля напряженностью Е = 1 В/м, т. е.			
	
	              (3.1)      


	Подвижность носителей зарядов зависит от механизма их рассеивания в кристаллической решетке (см. гл. 5). Исследования показывают, что подвижности электронов μn и дырок μp имеют различное значение (μn > μp) и определяются температурой и концентрацией примесей. Рост температуры приводит к уменьшению подвижности, что обусловлено увеличением числа столкновений носителей зарядов в единицу времени.

                 [image: ]

Рисунок 3.2 – Дрейфовый (а) и диффузионный (б) токи в полупроводнике

	Плотность тока в полупроводнике, обусловленного дрейфом свободных электронов под действием внешнего электрического поля со средней скоростью , определяется выражением . Перемещение (дрейф) дырок в валентной зоне со средней скоростью  создает в полупроводнике дырочный ток, плотность которого  . Следовательно, полная плотность тока в полупроводнике содержит электронную jn и дырочную jр составляющие и равна их сумме (n и p — концентрации соответственно электронов и дырок). Подставляя в выражение для плотности тока соотношение для средней скорости электронов и дырок из (3.1), получаем

	
	              (3.2)      



Если сравнить выражение (3.2) с законом Ома j = γЕ, то удельная электропроводность полупроводника определяется соотношением

	
	(3.3)



У полупроводника с собственной электропроводностью концентрации электронов и дырок равны (ni = pi), и его удельная электропроводность определяется выражением

	
	    (3.4)



В полупроводнике n-типа   n0 > p0, и его удельная электропроводность с достаточной степенью точности может быть определена выражением
        	 
	
	(3.5)



В полупроводнике р-типа p0 > n0, и удельная электропроводность такого полупроводника 
 		                    
	
	(3.6)



В области высоких температур концентрация электронов и дырок значительно возрастает за счет разрыва ковалентных связей и, несмотря на уменьшение их подвижности, электропроводность полупроводника увеличивается по экспоненциальному закону.

	Диффузионный ток. Кроме теплового возбуждения, приводящего к возникновению равновесной концентрации зарядов, равномерно распределенных по объему полупроводника, обогащение полупроводника электронами до концентрации np и дырками до концентрации pn может осуществляться его освещением, облучением потоком заряженных частиц, введением их через контакт (инжекцией) и т. д. В этом случае энергия возбудителя передается непосредственно носителям заряда, и тепловая энергия кристаллической решетки остается практически постоянной. Следовательно, избыточные носители заряда не находятся в тепловом равновесии с решеткой и поэтому называются неравновесными. В отличие от равновесных они могут неравномерно распределяться по объему полупроводника (рисунок 4,1, б). После прекращения действия возбудителя за счет рекомбинации электронов и дырок концентрация избыточных носителей быстро убывает и достигает равновесного значения.
	Скорость рекомбинации неравновесных носителей пропорциональна избыточной
концентрации дырок (pn - pn0) или электронов (np – np0):

	
	



где τp - время жизни дырок; τn - время жизни электронов.
	За время жизни концентрация неравновесных носителей уменьшается в е = 2,7 раза. Время жизни избыточных носителей составляет 0,01...0,001 с. Носители зарядов рекомбинируют в объеме полупроводника и на его поверхности. Неравномерное распределение неравновесных носителей зарядов сопровождается их диффузией в сторону меньшей концентрации. Это движение носителей зарядов обусловливает прохождение электрического тока, называемого диффузионным (рисунок 4,1, б).
	Рассмотрим одномерный случай движения носителей заряда. Пусть в полупроводнике концентрации электронов n(x) и дырок p(x) являются функциями координаты. Это приведет к диффузионному движению дырок и электронов из области с большей их концентрацией в область с меньшей концентрацией. Диффузионное движение носителей зарядов обусловливает прохождение диффузионного тока электронов и дырок, плотности которых определяются из соотношений:
	
	(3.3)         



	
	(3.4)         



где dn(x)/dx, dp(x)/dx ‒ градиенты концентраций электронов и дырок; Dn, Dp ‒ коэффициенты диффузии электронов и дырок.
	Градиент концентрации характеризует степень неравномерности распределения зарядов (электронов и дырок) в полупроводнике вдоль какого-то выбранного направления (в данном случае вдоль оси x). Коэффициенты диффузии показывают количество носителей заряда, пересекающих в единицу времени единичную площадку, перпендикулярную к выбранному направлению, при градиенте концентрации в этом направлении, равном единице. Коэффициенты диффузии связаны с подвижностями носителей зарядов соотношениями Эйнштейна:

	
	
	   (3.5)



Знак "минус" в выражении (3.4) означает противоположную направленность электрических токов в полупроводнике при диффузионном движении электронов и дырок в сторону уменьшения их концентраций.
	Если в полупроводнике существует и электрическое поле, и градиент концентрации носителей, проходящий ток будет иметь дрейфовую и диффузионную составляющие. В таком случае плотности токов рассчитываются по следующим уравнениям:

	
	
	   (3.6)




3.3 Собственная и примесная проводимость

Электропроводность полупроводников может быть обусловлена собственными электронами атомов данного вещества (собственная проводимость) и электронами примесных атомов (примесная проводимость). Источниками носителей тока могут быть также дефекты кристаллической структуры (вакансии, междоузельные атомы и др.)
Собственная проводимость. Электропроводность полупроводника, не содержащего примесей и дефектов, при Т = 0 К равна нулю, поскольку в нем нет свободных носителей заряда. Действительно, его валентная зона полностью заполнена электронами и не дает никакого вклада в проводимость, а зона проводимости пуста. При Т  0 К появляется вероятность заброса электронов из валентной зоны в зону проводимости (см. рис. 3.1). В результате в валентной зоне образуются дырки, причем концентрации электронов n и дырок р будут одинаковы. Одновременно с процессом образования свободных носителей (генерация) идет процесс их исчезновения (рекомбинация), т.е. возврат части электронов из зоны проводимости в валентную зону и заполнение дырок. При температуре, отличной от абсолютного нуля, в полупроводниках устанавливается некоторая равновесная концентрация носителей заряда. Так, например, при комнатной температуре концентрация свободных электронов и дырок составляет в Si примерно 1010 см–3, а в Ge 1013 см–3.
При наложении электрического поля Е в полупроводнике возникает ток, состоящий из электронной и дырочной составляющих. Полупроводники, в которых за счет перехода некоторого количества электронов из валентной зоны в зону проводимости образуется такое же количество дырок, называются собственными. Соответственно их проводимость, состоящую из электронной и дырочной составляющих, называют собственной проводимостью.
Результирующая электропроводность собственного полупроводника определяется суммой электронной и дырочной компонент:
                                          = enμn + epμp,	 		                                                (3.7)   
где μn и μp – подвижности электронов и дырок соответственно. В уравнение (3.7) входят два важнейших параметра полупроводника – концентрация (n, p) и подвижность носителей зарядов.
Концентрация носителей (электронов и дырок) в собственном полупроводнике увеличивается с ростом температуры по экспоненциальному закону:

                     ,	  		     		                  (3.8)

где А – коэффициент, слабо зависящий от температуры. Энергия активации этого процесса равна половине ширины запрещенной зоны Еg/2. Температурная зависимость концентрации собственных носителей, построенная в координатах  от 1/Т имеет вид:

                             ,       	           			                          (3.9)
и представляет собой практически прямую линию (рис. 3.2). Тангенс угла наклона этой прямой к оси абсцисс равен половине ширины запрещенной зоны: (tg = –Eg/2), т.е. численно равен энергии активации.
Подвижность носителей в собственном полупроводнике, где нет никаких примесей и дефектов, определяется рассеянием носителей на фононах. Поскольку средняя длина свободного пробега электрона обратно пропорциональна концентрации фононов, которая, в свою очередь, в области высоких температур пропорциональна температуре, то μn  1/T. При низких температурах подвижность носителей практически не зависит от температуры. Таким образом, электропроводность собственных полупроводников изменяется от температуры по экспоненциальному закону.
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Рис. 3.2 – Зависимость концентрации носителей в собственном полупроводнике от температуры


Примесная проводимость. Примеси и дефекты в полупроводниках делятся на донорные и акцепторные. Доноры отдают в объем полупроводника избыточные электроны и создают электронную проводимость (n-типа). Акцепторы захватывают валентные электроны вещества, в результате чего создаются дырки и возникает дырочная проводимость (р-типа). Наличие в полупроводниках примесных атомов и структурных дефектов обусловливает существование в запрещенной зоне локальных разрешенных энергетических состояний – примесных уровней.
Если в полупроводник введена донорная или акцепторная примесь, то при низких температурах, когда энергии тепловых колебаний недостаточно для переброса электронов из валентной зоны в зону проводимости, свободные носители заряда могут появиться за счет ионизации примесей или дефектов. Энергия ионизации мелких доноров и акцепторов незначительна по сравнению с шириной запрещенной зоны полупроводника, поэтому связанный с донорным атомом электрон может быть оторван от этого атома, т.е. переведен с донорного уровня в зону проводимости (рис. 3.3, а). Чем выше температура, тем больше доноров отдают свои электроны. Правда, с повышением температуры увеличивается и вероятность межзонных переходов. Поэтому количество электронов в зоне проводимости полупроводника, содержащего доноры, может значительно превышать количество дырок в валентной зоне, и электропроводность будет электронной. Такой полупроводник называют электронным (донорным) или полупроводником n-типа. Электроны являются в нем основными носителями заряда, а дырки – неосновными. 
В полупроводнике, содержащем акцепторную примесь, электроны легко переходят из валентной зоны на акцепторные уровни, а в валентной зоне образуются дырки (рис. 3.3, б). Их количество значительно больше, чем количество свободных электронов, образовавшихся за счет переходов из валентной зоны в зону проводимости. Поэтому дырки являются основными носителями заряда, а электроны – неосновными. Проводимость полупроводника, содержащего акцепторную примесь, будет дырочной, а сам полупроводник в соответствии с этим называется дырочным (акцепторным) или полупроводником р-типа.

[image: ]Рис. 3.3 – Зонная структура (энергетическая диаграмма) электронного (а) и дырочного (б) полупроводников


Положение примесных уровней в запрещенной зоне полупроводника определяется энергией ионизации атомов примесей. В качестве примера рассмотрим элементарные полупроводники IV группы таблицы Менделеева – Ge и Si. Донорные примесные уровни в них создают элементы V группы (P, As, Sb, Bi), а акцепторные уровни – элементы III группы (B, Al, Ga, In).
Предположим, что в одном из кристаллов германия находится атом мышьяка (As), имеющий пять электронов в валентной оболочке. Четыре валентных электрона участвуют в образовании ковалентных связей с четырьмя атомами германия. Поскольку ковалентная связь является насыщенной, пятый электрон новую связь образовывать не может. Он сравнительно слабо взаимодействует с большим числом окружающих мышьяк атомов германия, вследствие чего его связь с атомом мышьяка уменьшается, и он движется по орбите большого радиуса (рис. 3.4, а). Его движение можно сравнить с движением электрона в атоме водорода. Таким образом, задача определения энергии ионизации примесного атома сводится к отысканию уровней энергии водородоподобного атома. При ее решении необходимо учесть следующие обстоятельства.


[bookmark: _MON_1465021476]             
Рис. 3.4 – Схема кристаллической структуры германия с атомом 
донорной (а) и акцепторной (б) примеси 
Поскольку электрон движется не только в кулоновском поле иона As+, но и в периодическом поле кристаллической решетки полупроводника, он обладает эффективной массой m* (см. 2.4.3). Взаимодействие электрона с ионом мышьяка, имеющим заряд Ze (Z – кратность заряженного иона), происходит в твердом теле с диэлектрической проницаемостью . В этом случае решение уравнения Шрёдингера для пятого электрона мышьяка дает собственные значения энергии этого электрона (в эВ):

                              .	                                      	(3.10)

Здесь энергия отсчитывается от дна зоны проводимости Ec;  – квантовое число; Eион = 13,52 эВ – энергия ионизации атома водорода.
Энергия ионизации примесного атома Ed (рис. 3.3, а) равна по абсолютному значению энергии основного состояния электрона (n = 1):

                                .                                                     	(3.11)
Из формулы (3.11) следует, что: 1) Ed значительно меньше энергии ионизации атома водорода; 2) Ed растет с увеличением Z, поэтому уровень двукратно заряженного иона примеси лежит в запрещенной зоне полупроводника ниже уровня однократно заряженного иона.

Расчетное значение энергии ионизации примесных атомов в кристалле германия (ε ≈ 16, mэ = 0,25 mо) составляет  эВ, в кристалле кремния – 0,04 эВ. Таким образом, достаточно совсем незначительной энергии, чтобы перевести пятый электрон мышьяка из связанного состояния в свободное, т.е. в зону проводимости. Экспериментально определенные значения энергии ионизации доноров в германии и кремнии (табл. 3.2) достаточно хорошо согласуются с расчетными величинами Ed.




Таблица 3.2 Энергия ионизации доноров в кремнии и германии
	Донор
	Ed, эВ

	
	в Si
	в Ge

	P
	0,045
	0,0128

	As
	0,053
	0,0140

	Sb
	0,043
	0,0098

	Bi
	0,069
	0,0125



Пользуясь моделью водородоподобного атома, можно оценить размеры области, в которой локализована волновая функция электрона, связанного с примесным атомом:

					           (3.12)
где а0 = 0,5310-10 м – радиус первой боровской орбиты атома водорода. Для донорной примеси в германии получаем а1 = 64а0  3410-10 м. Поскольку постоянная решетки германия равна примерно 0,56 нм, первая боровская орбита электрона примесного атома охватывает около 200 узлов решетки. Радиус первой боровской орбиты электрона примеси V группы в кремнии несколько меньше, однако тоже достаточно велик (а1  30 а0).
Положение акцепторных уровней в запрещенной зоне полупроводника оценивают аналогичным образом. Предположим, что один из узлов решетки германия замещен примесным атомом III группы таблицы Менделеева, например, атомом бора (рис. 3.4, б). Три валентных электрона атома бора образуют три ковалентные связи с соседними атомами германия, а четвертая связь остается незавершенной. Она представляет собой дырку с положительным зарядом +е, что обеспечивает электронейтральность области кристалла, окружающей примесь. Атом бора может захватить незавершенной связью электрон основного вещества и превратиться в отрицательно заряженный ион.
Собственные значения энергии для акцепторной примеси можно вычислить таким же путем, каким их определяют для донорной примеси:

                              ,	                                     	 (3.13)
где mд – эффективная масса дырки. Основной уровень акцепторной примеси (n = 1)

                                  	                                             		  (3.14)
находится в запрещенной зоне германия примерно на 0,01 эВ выше потолка валентной зоны. В табл. 3.3 приведены экспериментальные значения Ea примесей III группы в германии и кремнии, отсчитанные от потолка валентной зоны.
	Из формул (3.10) и (3.13) следует, что наряду с основными примесными уровнями в запрещенной зоне могут существовать возбужденные примесные состояния, соответствующие значениям квантового числа n = 2, 3, 4, Они расположены выше основного донорного состояния или ниже основного акцепторного (рис. 3.5). Экспериментально такие состояния были обнаружены в запрещенной зоне кремния при температуре жидкого гелия. Однако при обычных температурах возбужденные состояния можно не учитывать, так как из-за малой величины Ed и Ea они не оказывают существенного влияния на электрические свойства полупроводников.
Таблица 3.3 – Энергия ионизации акцепторов в кремнии и германии
	Акцептор
	Ea, эВ

	
	в Si
	в Ge

	B
	0,045
	0,0104

	Al
	0,057
	0,0102

	Ga
	0,065
	0,0108

	In
	0,016
	0,0102



В электронном полупроводнике, содержащем донорную примесь с концентрацией Nd, при Т = 0 К уровень Ферми EF лежит посередине между дном зоны проводимости и примесным уровнем. С ростом температуры уровень Ферми смещается: сначала он приближается к зоне проводимости, а затем начинает опускаться в запрещенную зону (рис. 3.6). Это снижение приводит к тому, что концентрация электронов в зоне проводимости увеличивается. Постепенно концентрация n электронов в зоне проводимости становится сравнимой с Nd. Равенство n = Nd означает, что вся донорная примесь ионизована. Область температур, в которой выполняется это равенство, называется областью истощения примеси. Полная ионизация примеси наступает, когда ЕF опускается на несколько kT ниже Ed.

	

	
	


	Рис. 3.5 – Основные и возбужденные примесные состояния в запрещенной зоне полупроводника
	
	Рис. 3.6 – Положение уровня Ферми в донорном полу-проводнике в зависимости от температуры 



Дальнейшее повышение температуры вызывает увеличение концентрации электронов в зоне проводимости за счет переходов в нее электронов из валентной зоны. Температурная зависимость концентрации электронов приведена на рис 3.7. В области высоких температур (область 3) она такая же, как у собственных полупроводников (см. рис. 3.2).

	

	
	


	Рис. 3.7 – Зависимость концентрации электронов от температуры в донорном полупроводнике: 1 – ионизация примесей; 2 – область истощения примесей; 3 – переходы электронов из валентной зоны в зону проводимости
	
	Рис. 3.8 – Зависимость удельной электропроводности примесного полу-проводника от температуры при концентрациях донорных примесей Nd1  Nd2  Nd3



В примесных полупроводниках подвижность носителей заряда ограничена рассеянием не только на фононах, но и на ионизованных атомах примесей. При высоких температурах доминирует рассеяние на фононах. Подвижность μ, обусловленная рассеянием на ионизованной примеси, пропорциональна T 3/2.
Таким образом, температурная зависимость электропроводности примесного полупроводника немонотонна: в интервале температур, где концентрация носителей экспоненциально зависит от температуры, (Т) также практически является экспоненциальной функцией, а в области истощения примесей ход кривой (Т) определяется температурной зависимостью подвижности носителей. Типичный вид температурной зависимости электропроводности примесного полупроводника с разной концентрацией донорных примесей Ndi показан на рис. 3.8.
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3.4 Основные электрофизические свойства полупроводников
Основные электрофизические свойства важнейших полупроводниковых материалов (ширина запрещённой зоны, подвижность носителей тока, температура плавления и т. д.) представлены в таблице 3.4. Ширина запрещённой зоны Eg является одним из фундаментальных параметров полупроводниковых материалов. Чем больше Eg, тем выше допустимая рабочая температура и тем более сдвинут в коротковолновую область спектра рабочий диапазон приборов, создаваемых на основе соответствующих полупроводниковых материалов. Например, максимальная рабочая температура германиевых приборов не превышает 50-60 °C, для кремниевых приборов она возрастает до 150–170 °C, а для приборов на основе GaAs достигает 250–300 °C; длинноволновая граница собственной фотопроводимости составляет: для InSb — 5,4 мкм (при 77 К), InAs — 3,2 мкм (195 К), Ge — 1,8 мкм (300 К), Si — 1 мкм (300 К), GaAs — 0,92 мкм (300 К). Величина Eg хорошо коррелирует с температурой плавления. Обе эти величины возрастают с ростом энергии связи атомов в кристаллической решётке, поэтому для широкозонных полупроводниковых материалов характерны высокие температуры плавления, что создаёт большие трудности на пути создания чистых и структурно совершенных монокристаллов таких полупроводниковых материалов. Подвижность носителей тока в значительной мере определяет частотные характеристики полупроводниковых приборов. Для создания приборов СВЧ диапазона необходимы полупроводниковые материалы, обладающие высокими значениями μ. Аналогичное требование предъявляется и к полупроводниковым материалам, используемым для изготовления фотоприемников. Температура плавления и период кристаллической решётки, а также коэффициент линейного термического расширения играют первостепенную роль при конструировании гетероэпитаксиальных композиций. Для создания совершенных гетероструктур желательно использовать полупроводниковые материалы, обладающие одинаковым типом кристаллической решётки и минимальными различиями в величинах её периода и коэффициентах термического расширения. Плотность полупроводниковых материалов определяет такие важные технические характеристики, как удельный расход материала, масса прибора.

Таблица 3.4 – Основные электрофизические свойства полупроводников
	

	Элемент, тип соединения (по номеру группы)
	Наиме-нование полупро-водника
	Ширина запрещённой зоны, эВ
	Подвижность носителей заряда при 300 К, см2/(В·сек)
	Кристаллическая структура
	Постоянная решётки, Å
	Тпл, °С

	
	
	при 300 К
	при 
0 К
	электроны
	дырки
	
	
	

	Элемент
	С (алмаз)
	5,47
	5,51
	2800
	2100
	алмаз
	3,56679
	4027

	
	Ge
	0,661
	0,89
	3900
	1900
	типа алмаза
	5,65748
	937

	
	Si
	1,12
	1,16
	1500
	600
	типа алмаза
	5,43086
	1420

	
	α-Sn
	
	~0,08
	
	
	типа алмаза
	6,4892
	

	IV—IV
	α-SiC
	3
	3,1
	400
	50
	типа сфалерита
	4,358
	3100

	III—V
	AlSb
	1,63
	1,75
	200
	420
	типа сфалерита
	6,1355
	1050

	
	BP
	6
	
	
	
	типа сфалерита
	4,538
	>1300

	
	GaN
	3,39
	
	440
	200
	типа вюртцита
	3,186 (по оси a) 5,176 (по оси с)
	>1700

	
	GaSb
	0,726
	0,80
	2500
	680
	типа сфалерита
	6,0955
	706

	
	GaAs
	1,424
	1,52
	8500
	400
	типа сфалерита
	5,6534
	1239

	
	GaP
	2,27
	2,40
	110
	75
	типа сфалерита
	5,4505
	1467

	
	InSb
	0,17
	0,26
	78000
	750
	типа сфалерита
	6,4788
	525

	
	InAs
	0,354
	0,46
	33000
	460
	типа сфалерита
	6,0585
	943

	
	InP
	1,34
	1,34
	4600
	150
	типа сфалерита
	5,8688
	1060

	II—VI
	CdS
	2,42
	2,56
	300
	50
	типа вюртцита
	4,16 (по a) 6,756 (по с)
	1750

	
	CdSe
	1,7
	1,85
	800
	
	типа сфалерита
	6,05
	1258

	
	ZnO
	3,36
	
	200
	
	кубическая
	4,58
	1975

	
	ZnS
	3,6
	3,7
	165
	
	типа вюртцита
	3,82 (по a) 6,26 (по с)
	1700

	IV—VI
	PbS
	0,41
	0,34
	600
	700
	кубическая
	5,935
	1103

	
	PbTe
	0,32
	0,24
	1700
	840
	кубическая
	6,460
	917




3.5 Получение и легирование полупроводников

Получение. Необходимым условием достижения высоких электрофизических характеристик полупроводниковых материалов является их глубокая очистка от посторонних примесей. В случае Ge и Si эта проблема решается путём синтеза их летучих соединений (хлоридов, гидридов) и последующей глубокой очистки этих соединений с применением методов ректификации, сорбции, частичного гидролиза и специальных термических обработок. Хлориды особой чистоты подвергают затем высокотемпературному восстановлению водородом, прошедшим предварительную глубокую очистку, с осаждением восстановленных продуктов на кремниевых или германиевых прутках. Из очищенных гидридов Ge и Si выделяют путём термического разложения. В результате получают Ge и Si с суммарным содержанием остаточных электрически активных примесей на уровне 10−7−10−9%. Получение особо чистых полупроводниковых соединений осуществляют синтезом из элементов, прошедших глубокую очистку. Суммарное содержание остаточных примесей в исходных материалах не превышает обычно 10−4−10−5%. Синтез разлагающихся соединений проводят либо в запаянных кварцевых ампулах при контролируемом давлении паров летучего компонента в рабочем объёме, либо под слоем жидкого флюса (например, особо чистого обезвоженного В2О3). Синтез соединений, имеющих большое давление паров летучего компонента над расплавом, осуществляют в камерах высокого давления. Часто процесс синтеза совмещают с последующей дополнительной очисткой соединений путём направленной или зонной кристаллизации расплава.
Наиболее распространённый способ получения монокристаллов полупроводниковых материалов – вытягивание из расплава по методу Чохральского. 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 глубокого вакуума. 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 приём используют в технологии получения монокристаллов узкозонных соединений типа AIIBVI и AIVBVI, где собственные точечные дефекты сильно 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 плёнок на разного рода монокристаллических подложках. Такие плёнки называют эпитаксиальными, а процессы их получения – эпитаксиальным наращиванием. 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 (см. Планарная технология).
Для получения эпитаксиальных структур полупроводниковых материалов используют методы жидкостной, газофазной и молекулярно-пучковой эпитаксии. В качестве растворителя обычно используют расплав нелетучего компонента соответствующего соединения. Наращивание эпитаксиального слоя проводят либо в режиме программируемого снижения температуры, либо из предварительно переохлаждённого 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.
Легирование. Для получения полупроводниковых материалов электронного типа проводимости (n-типа) с изменяющейся в широких пределах концентрацией носителей заряда (электронов) обычно используют донорные примеси, образующие «мелкие» энергетические уровни в запрещённой зоне вблизи дна зоны проводимости (энергия ионизации ≤ 0,05 эВ). Для полупроводниковых материалов дырочного типа проводимости (р-типа) аналогичная задача решается путём введения акцепторных примесей, образующих «мелкие» энергетические уровни в запрещённой зоне вблизи потолка валентной зоны. Такие примеси при комнатной температуре практически полностью ионизованы, так что их концентрация приблизительно равна концентрации носителей заряда. Для Ge и Si основными донорными легирующими примесями являются элементы V группы периодической системы: Р, As, Sb, a акцепторными – элементы III группы: В, Al, Ga. Для соединений типа AIIIBV – соответственно примеси элементов VI группы (S, Se, Те), а также Sn, и элементов II группы (Be, Mg, Zn, Cd). Элементы IV группы (Si, Ge) в зависимости от условий получения кристаллов и эпитаксиальных слоев соединений типа AIIIBV могут проявлять как донорные, так и акцепторные свойства. В соединениях типа AIIBVI и AIVBVI поведение вводимых примесей сильно осложняется присутствием собственных точечных структурных дефектов. Необходимые тип и величина проводимости в них обычно достигаются прецизионным регулированием отклонения состава от стехиометрического, обеспечивающего заданную концентрацию определённого типа собственных точечных дефектов структуры в кристаллах.
Перечисленные выше легирующие примеси образуют, как правило, твёрдые растворы замещения и обладают достаточно высокой растворимостью (1018−1020 атомов/см³) в широком интервале температур. При этом максимум растворимости приходится на температурный интервал 700—900 °C в Ge, 1200—1350 °C в Si и 1100—1200 °C в GaAs. Эти примеси являются малоэффективными центрами рекомбинации носителей и сравнительно слабо влияют на величину их времени жизни.
Примеси тяжелых и благородных металлов (Fe, Ni, Cr, W, Cu, Ag, Аu и др.) в большинстве полупроводниковых материалов образуют глубокие, часто многозарядные донорные или акцепторные уровни в запрещённой зоне, имеют большие сечения захвата носителей заряда и являются эффективными центрами рекомбинации носителей, приводя к значительному снижению их времени жизни. Эти примеси обладают малой и обычно ярко выраженной растворимостью в полупроводниковых материалах и имеют очень малые значения коэффициента распределения между кристаллом и расплавом. Легирование ими производят в тех случаях, когда надо получить полупроводниковые материалы с малым временем жизни носителей или с высоким удельным электрическим сопротивлением, достигаемым компенсацией мелких энергетических уровней противоположной природы. Последнее часто используют для получения полуизолирующих кристаллов широкозонных полупроводниковых материалов типа AIIIBV (GaAs, GaP, InP); легирующими примесями служат Cr, Fe, Ni. 
Легирование полупроводниковых материалов обычно осуществляют непосредственно в процессах получения монокристаллов и эпитаксиальных структур. Примесь вводится в расплав либо в виде элемента, либо в виде сплава с данным полупроводниковым материалом (лигатуры). Часто легирование осуществляют из газовой фазы (паров) данного элемента или его легколетучих соединений. Это основной способ легирования в процессах эпитаксии при кристаллизации из газовой фазы. При молекулярно-пучковой эпитаксии источником легирующей добавки обычно является сама элементарная примесь. Расчёт необходимого содержания легирующей примеси требует знания точной количественной связи между её концентрацией и заданными свойствами полупроводниковых материалов, а также основных физико-химических характеристик примеси: коэффициента распределения между газовой фазой и кристаллом (К), упругости паров и скорости испарения в широком интервале температур, растворимости в твёрдой фазе и т. п.
Одна из главных задач легирования – обеспечение равномерного распределения вводимой примеси в объёме кристалла и по толщине эпитаксиального слоя. При направленной кристаллизации из расплава равномерное распределение примеси по длине слитка достигается либо путём поддержания её постоянной концентрации в расплаве за счёт его подпитки из твёрдой, жидкой или газовой фазы, либо путём программированного изменения эффективного коэффициента распределения примеси при соответствующем изменении параметров процесса роста. Эффективный способ повышения объемной однородности монокристаллов – воздействие на массоперенос в расплаве наложением магнитного поля. Однородного распределения примеси по толщине слоя в процессе жидкофазной эпитаксии достигают кристаллизацией при постоянной температуре в условиях подпитки расплава, а при газофазной эпитаксии – поддержанием постоянной концентрации легирующей примеси в газовой фазе над подложкой на протяжении всего процесса наращивания.
Легирование полупроводниковых материалов может быть осуществлено также путём радиационного воздействия на кристалл, когда в результате ядерных реакций с участием собственных атомов вещества образуются электрически активные примеси. Наибольший интерес для радиационного легирования представляет воздействие тепловыми нейтронами, которые обладают большой проникающей способностью, что обеспечивает повышенную однородность легирования. Легирование облучением тепловыми нейтронами обеспечивает строго контролируемое введение заданных концентраций примеси и равномерное её распределение в объёме кристалла. Однако в процессе облучения в кристалле образуются радиационные дефекты, для устранения которых необходим последующий высокотемпературный отжиг. Кроме того, может появиться наведённая радиоактивность, требующая выдержки образцов после облучения. Легирование облучением тепловыми нейтронами обычно используют для получения однородно легированных фосфором монокристаллов Si с высоким удельным электрическим сопротивлением. 
При создании структур с p-n-переходами для полупроводниковых приборов широко используют легирование путём диффузионного введения примеси. Профиль концентрации примеси при диффузии описывается обычно функцией ошибок и имеет вид плавной кривой, характер которой определяется следующими факторами: температурой и временем проведения процесса; толщиной слоя, из которого осуществляется диффузия; концентрацией и формой нахождения примеси в источнике, а также её электрическим зарядом и возможностью взаимодействовать с сопутствующими примесями и дефектами в полупроводниковом материале. Из-за малых значений коэффициента диффузии основных легирующих примесей диффузионное легирование обычно проводят при высоких температурах (для Si, например, при 1100—1350 °C) и в течение длительного времени; при этом оно, как правило, сопровождается генерированием в кристалле значительного количества структурных дефектов, в частности дислокаций. При диффузионном легировании возникают трудности в получении тонких легированных слоев и достаточно резких p-n-переходов.
Для получения тонких легированных слоев перспективны процессы ионного легирования (ионной имплантации), при которых введение примесных атомов в приповерхностный слой материала осуществляется путём бомбардировки соответствующими ионами с энергией от нескольких кэВ до нескольких МэВ. Возможность введения практически любой примеси в любой полупроводниковый материал, низкие рабочие температуры процесса, гибкое управление концентрацией и профилем распределения вводимой примеси, возможность легирования через диэлектрические покрытия с получением тонких, сильно легированных слоев обеспечили широкое распространение этого метода в технологии полупроводниковых приборов. Однако в процессе ионного легирования генерируются собственные точечные дефекты структуры, возникают области разупорядочения решётки, а при больших дозах – аморфизованные слои. Поэтому для получения качественных легированных слоев необходим последующий отжиг введённых дефектов. Отжиг проводят при температурах существенно более низких, чем при диффузии (для Si, например, не выше 700—800 °C). После отжига свойства имплантированных слоев близки к свойствам материала, легированного до тех же концентраций традиционными методами.

Вопросы: Какое строение имеет зонная структура (энергетический спектр) полупроводников? При каких условиях возможен перенос носителей заряда в полупроводниках? Чем отличается электропроводность собственных полупроводников от электропроводности примесных полупроводников? При каких условиях ток в полупроводниках имеет диффузионную и дрейфовую составляющие? Какие полупроводники называют электронными и дырочными? Как изменяется положение уровня Ферми в зависимости от температуры? Какой способ получения монокристаллов полупроводниковых материалов является наиболее распространённым? Какие методы легирования применяют при создании структур с p-n-переходами для полупроводниковых приборов? 
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