Глава 10. Простые полупроводники
10.1. Германий

Германий ‒ химический элемент с атомным номером 32 в периодической системе, обозначается символом Ge (нем. Germanium).

Температура плавления – 936 °С, собственное удельное сопротивление при температуре 20°С – 0,47 Ом·м, собственная концентрация носителей заряда 2,5·1019 м-3, ширина запрещенной зоны при 300 К – 0,665 эВ, диэлектрическая проницаемость 16. В нормальных условиях чистый германий прозрачен для электромагнитного излучения с длиной волны более 1,8 мкм. При комнатной температуре подвижность электронов примерно в два раза превышает подвижность дырок. Однако при изменении температуры это соотношение не остается неизменным.
Получение. Основными источниками промышленного получения германия являются побочные продукты цинкового производства, коксования углей, германиевые концентраты, получаемые из медно-свинцово-цинковых руд.

Получение германия:

1) получение тетрахлорида германия GeCl4, представляющего собой жидкость с температурой кипения 83 оC;

2) очистка методами экстракции и ректификации;

3) гидролиз:

GeCl4 + 2H2O → GeO2 + 4 HCl;

4) восстановление двуокиси германия водородом при Т = 650–700 оC:

GeO2 + 2H2 → Ge + 2H2O.
Данная стадия совмещается с плавлением образующегося порошка германия и направленной кристаллизацией расплава. В дальнейшем полученные слитки:

 ‒ подвергают зонной плавке для получения особо чистого германия;

 ‒ или используют при выращивании легированных монокристаллов.
Свойства. Чистый германий обладает металлическим блеском, высокой твердостью и хрупкостью. Кристалл германия обладает структурой алмаза. Кристаллический германий химически устойчив на воздухе при комнатной температуре. При нагревании свыше 650∘ C окисляется, образуя двуокись GeO2.

При комнатной температуре германий нерастворим в воде, соляной и разбавленной серной кислотах. Растворим в смеси азотной и плавиковой кислот, растворе перекиси водорода. При нагревании интенсивно взаимодействует с галогенами, серой и сернистыми соединениями. Германий практически не взаимодействует с графитом и кварцевым стеклом, что позволяет использовать их при проведении металлургических процессов. Жидкий германий интенсивно поглощает водород, причем водород является электрически нейтральной примесью.

Основные физические свойства приведены в табл. A.2. Германий обладает относительно невысокой температурой плавления, малым давлением насыщенного пара при этой температуре, что существенно упрощает технику очистки и выращивания монокристаллов. 
Применение. Германий используется, в первую очередь, в диодах и транзисторах. Широко распространены выпрямительные плоскостные диоды и сплавные биполярные транзисторы. Выпрямительные плоскостные диоды рассчитаны на прямые токи от 0,3 до 1000 А при падении напряжения не более 0,5 В. Недостатком германиевых диодов являются невысокие обратные напряжения.

Германиевые транзисторы могут быть низко- и высокочастотными, мощными и маломощными. Нанесение пленочной изоляции на SiO2 позволяет изготавливать германиевые транзисторы по планарной технологии. Германий, легированный золотом используется в импульсных диодах. Благодаря высокой подвижности зарядов германий применяют при изготовлении датчиков Холла.

Оптические свойства германия позволяют использовать его для изготовления фототранзисторов и фотодиодов, оптических линз (для инфракрасных лучей), оптических фильтров, а также счетчиков ядерных частиц. Рабочие температуры германиевых приборов находятся в диапазоне от −60∘ до +70∘ C. Невысокий верхний предел является существенным недостатком германия.

10.2. Кремний
Кремний ‒ элемент главной подгруппы четвёртой группы третьего периода периодической системы химических элементов Д. И. Менделеева, с атомным номером 14. Обозначается символом Si (лат. Silicium).

Кремний является одним из самых распространенных элементов в земной коре, где его содержится 29,5% (по массе). По распространенности кремний занимает среди элементов второе место после кислорода. Многочисленные соединения кремния входят в большинство горных пород и минералов. Песок и глина, образующие минеральную часть почвы, также представляют собой соединения кремния. Наиболее распространенным соединением этого элемента является двуокись кремния SiO2. Свободная двуокись кремния встречается в основном в виде минерала кварца. В ряде месторождений чистота кварцевого песка достигает 99,9%. Кремний в свободном состоянии в природе не встречается. В элементарном виде он впервые был получен в 1811 г., т. е намного раньше германия. Однако как материал полупроводниковой электроники кремний нашел широкое

применение лишь во второй половине XX столетия после разработки эффективных методов его очистки.

Свойства. Кремний образует темно-серые с металлическим блеском кристаллы, имеющие кубическую гранецентрированную решётку типа алмаза с периодом а = 5,43Å, плотностью 2,33 г/см3 . Кремний плавится при температуре 1417°С, кипит при 2600°С. Кремний прозрачен для длинноволновых ИК-лучей; показатель преломления (для λ = 6 мкм) 3,42; диэлектрическая проницаемость 11,7. Кремний – хрупкий материал; заметная пластическая деформация начинается при температуре выше 800°С.
В химическом отношении кристаллический кремний при комнатной температуре является относительно инертным веществом. Он нерастворим в воде, не реагирует со многими кислотами в любой концентрации. Хорошо растворяется лишь в смеси азотной и плавиковой кислот и в кипящих щелочах. Кремний устойчив на воздухе при нагревании до 900°С. Выше этой температуры он начинает интенсивно окисляться с образованием двуокиси SiO2. При нагревании кремний легко взаимодействует с галогенами, а при температурах 1100 – 1300°С способен непосредственно соединяться с азотом с образованием нитрида Si3N4. Кремний хорошо растворим во многих расплавленных металлах (Al, Ga, Sn, Au, Ag и др.). С рядом металлов (Сr, Mo, Fe, Сu, Mg и др.) он образует устойчивые химические соединения – силициды.
Плавление кремния сопровождается некоторым увеличением его плотности (примерно на 10%) и скачкообразным уменьшением удельного сопротивления (примерно в 30 раз). В расплавленном состоянии кремний имеет удельное сопротивление порядка 10-4 Ом·м и ведет себя подобно жидким металлам, т.е. характеризуется малой подвижностью и высокой концентрацией носителей заряда.
Получение. Получение кремния полупроводниковой чистоты состоит из следующих этапов:

1) превращение кремния в легколетучее соединение, которое после очистки может быть легко восстановлено;

2) очистка соединения физическими и химическими методами;

3) восстановление соединения с выделением чистого кремния;

4) окончательная кристаллизационная очистка и выращивание монокристаллов.

Применение. Кремний является основным материалом при изготовлении транзисторов, аналоговых и цифровых интегральных микросхем. В качестве активных элементов цифровых ИМС преимущественно используются полевые МДП-транзисторы или биполярные транзисторы.

Значительную долю полупроводниковых приборов составляют кремниевые дискретные приборы. Это выпрямительные, импульсные и СВЧ-диоды, биполярные транзисторы, полевые транзисторы, приборы с зарядовой связью. Кремниевые транзисторы могут работать на частотах порядка 10 ГГц. На основе кремния создают лучшие стабилитроны (имеют напряжение стабилизации от 3 до 400 В) и тиристоры.

Наиболее масштабной областью применения кремниевых дискретных приборов является силовая электроника и силовая преобразовательная техника (вентили, тиристоры, мощные транзисторы). Мощные кремниевые приборы могут работать при напряжении до 10 кВ и пропускать ток в прямом направлении до 7000 А. Такие приборы используются в системах и устройствах преобразования электрической энергии, в автомобилях, в источниках вторичного питания с бестрансформаторным входом, в роботах, сварочных аппаратах, электротранспорте, устройствах бытовой электроники и др.

Также применяются кремниевые фоточувствительные приборы, особенно фотодиоды. Спектр чувствительности фотодетекторов (0,3‒1,1 мкм) хорошо согласуется со спектром излучения многих полупроводниковых источников света. Солнечные батареи изготавливаются на основе кремниевых фотоэлементов. Принцип их действия основан на генерации неравновесных носителей заряда при поглощении фотонов и последующем их разделении внутренним полем p-n-перехода. КПД кремниевых фотоэлементов составляет 10‒12%. Детекторы ядерных излучений, датчики Холла и, благодаря сильной зависимости удельного сопротивления от механических деформаций, тензодатчики производятся на основе кремния. Кремниевые приборы могут работать при температурах до 180–200 оC.
10.3. Очистка и получение монокристаллов
Метод Чохральского применяется для выращивания монокристаллов различных веществ. Этот метод обеспечивает высокое структурное совершенство получаемых монокристаллов. Схема метода показана на рис. 10.1.

Внутри герметичной камеры создается вакуум или защитная газовая атмосфера. Очищенный поликристаллический кремний помещается в разогреваемый тигель. После опускания штока производят выращивание кристалла до требуемого диаметра. Легирующие примеси вводят в расплав. Вращение тигля и кристалла вызывает равномерное распределение примеси в расплаве. К недостаткам метода следует отнести загрязнение кристаллов кислородом, содержащимся в кварцевом (SiO2) тигле, и дислокации, вызванные термическими напряжениями, которые, в свою очередь, обусловлены неоднородным распределением температуры в монокристалле.
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Рис. 10.1. Процесс выращивания монокристалла методом Чохральского: 1 ‒ плавление поликристалла, легирование; 2 — опускание штока; 3 — начало роста монокристалла; 4 — вытягивание монокристалла из расплава; 5 – готовый монокристалл с остатками расплава
Наиболее эффективным способом получения монокристаллов с минимальным количеством примесей является метод зонной плавки.
Зонная плавка (зонная перекристаллизация) — метод очистки твёрдых веществ, основанный на различной растворимости примесей в твердой и жидкой фазах. Метод является разновидностью направленной кристаллизации, от которой отличается тем, что в каждый момент времени расплавленной является некоторая небольшая часть образца. Такая расплавленная зона передвигается по образцу, что приводит к перераспределению примесей. Если примесь лучше растворяется в жидкой фазе, то она постепенно накапливается в расплавленной зоне, двигаясь вместе с ней. В результате примесь скапливается в одной части исходного образца. По сравнению с направленной кристаллизацией этот метод обладает большей эффективностью. Метод был предложен В. Дж. Пфанном в 1952 году и с тех пор завоевал большую популярность. В настоящее время метод используется для очистки более 1500 веществ.

Схема устройства для зонной плавки в лодочке приведена на рис. 10.2.

                


Рис. 10.2 Схема устройства для зонной плавки: 1 — индукционные катушки; 2 — расплавленные зоны; 3 — очищенный германий; 4 — сверхчистый германий; 5 — германий с повышенным содержанием примесей; 6 — графитовая лодочка;

Очищаемое вещество помещают в лодочку из тугоплавкого материала. Основные требования к материалу лодочки:

· высокая температура плавления;

· материал лодочки не должен растворяться в очищаемом веществе или реагировать с ним.

Лодочку помещают в горизонтальную трубу, у которой один конец может быть запаян или через него подают инертный газ. Если он запаян, то другой конец трубы соединен с вакуумной установкой. Один конец образца расплавляется, затем расплавленная зона начинает двигаться вдоль слитка. Длина расплавленной зоны зависит от длины слитка и составляет несколько сантиметров. Вещество плавится либо индукционными токами, либо теплопередачей в печи сопротивления. Скорость движения составляет, как правило, от нескольких миллиметров до нескольких сантиметров в час. Движение может осуществляться либо за счет вытягивания лодочки через неподвижную печь, либо смещением зоны нагрева. Иногда для повышения эффективности увеличивают число проходов зоны или число зон. 

Достоинствами зонной плавки являются простота аппаратурного оформления, сравнительно невысокие температуры проведения процесса (по сравнению с ректификацией) и высокая эффективность очистки. Таким путем, например, очищается германий до содержания примесей порядка 10-8 %. С каждым годом все большее число веществ, предназначенных для самых ответственных целей, проходит очистку методом зонной плавки.

Метод обладает рядом недостатков. Основной недостаток ‒ невозможность масштабирования, так как скорость процесса определяется скоростью диффузии примеси. Поэтому метод применяется для конечной стадии очистки при получении особо чистых веществ. Максимальные габариты лодочки ‒ длина 50 см, толщина 2-3 см, длина расплавленной зоны 5 см.

Существуют модификации данного метода. Для химически активных в расплавленном состоянии веществ, таких как кремний, применяют бестигельную зонную плавку. Если расплав вступает в реакцию с материалом тигля (лодочки), или очищаемое вещество имеет высокую температуру плавления (>1500 °C), применяют бестигельную зонную плавку. Суть метода заключается в том, что расплавленная зона удерживается между твердыми участками слитка силами поверхностного натяжения. Такой процесс проводится в вакууме или атмосфере защитных газов. При плавке в вакууме происходит испарение примесей из расплава, что позволяет эффективно очищать образец от кислорода. Кристаллы, выращенные методом зонной плавки, имеют содержание кислорода ниже, чем кристаллы выращенные методом Чохральского, однако уступают по однородности свойств и числу структурных дефектов.
10.4. Легирование полупроводников
Для создания p-n-перехода полупроводниковые материалы легируют. Легирование может осуществляться как в процессе выращивания монокристалла, так и на последующих стадиях обработки. Существует множество методов легирования полупроводниковых материалов. Рассмотрим основные из них.

Диффузия. Самым простым способом является термическая диффузия примесей (ТДП). Диффузия имеет три механизма осуществления: обмен местами из одного равновесного состояния в другое; движение по вакансиям; движение по межузлиям.

Метод ТДП имеет ряд недостатков:

‒ невозможность использования легирующих материалов в чистом виде (P ‒ взрывоопасен, As, Sb ‒ ядовиты), используются их производные;

‒ для увеличения скорости процесса его приходится проводить при высоких температурах, что приводит к перераспределению ранее внедренных примесей;

‒ изотропность процесса приводит к боковой диффузии, что недопустимо в субмикронной технологии;

‒ использование многих материалов в качестве диффузанта по разным причинам ограничена;

‒ максимальная концентрация примеси находится на поверхности подложки.
Лазерное легирование. Лазерное легирование — процесс введения примеси при воздействии лазерного излучения. Лазерное легирование позволяет осуществить локальный нагрев участка образца, а также относительно просто производить регулировку

температуры. По способу подвода лазерного излучения различают две схемы: прямую и обратную. В прямой схеме лазерный луч попадает на легируемую поверхность, в обратной схеме облучают с обратной стороны подложки. При использовании обратной схемы энергия квантов излучения должна быть меньше, чем ширина запрещенной зоны, иначе излучение будет поглощаться подложкой.

Ионное легирование. Ионное легирование – процесс внедрения примесей в подложку путем бомбардировки ее поверхности ионами примесей (рис. 10.3). Энергия ионам сообщается электрическим полем напряжением в сотни киловольт.

            [image: image3.jpg]



Рис. 10.3. Схема установки ионного легирования: 1—ионный источник; 2 — вытягивающий электрод; 3 — фокусирующая система с ускорителем; 4—система коррекции электронного пучка; 5—диафрагмы для пропускания сфокусированного пучка; 6 — электромагнитный сепаратор; 8—система электромагнитного сканирования пучка ионов; 9—облучаемый образец; 10—держатель;11—высоковольтный ускоритель; 12—предварительный ускоритель
Ионное легирование по сравнению с методом диффузии имеет ряд преимуществ: позволяет в более широких пределах и с большей точностью варьировать величину поверхностной концентрации примесей; вести процесс при более низких температурах; допускает существенно больший выбор легирующих примесей; позволяет получать разнообразные по форме примесные распределения с чёткими границами областей легирования; обеспечивает большую чистоту внедряемых примесей и возможность локального легирования (либо узким ионным пучком, либо с помощью защитных масок).

10.5. Методы получения тонких пленок
Эпитаксией называется процесс роста слоев, решетка которых определенным образом ориентирована относительно исходного кристалла-подложки, который играет роль затравки. Растущие слои ориентируются с некоторым соответствием по отношению к соприкасающейся атомарной плоскости, т. к. в этом случае свободная энергия будет минимальна. Рост пленки осуществляется при температурах меньших температуры плавления. Если материалы подложки и наращеваемого материала идентичны, то процесс называют гомоэпитаксиальным; если различны ‒ гетероэпитаксиальным. Подложка и выращиваемый слой могут иметь различные типы проводимости. Это позволяет создавать

p-n-переходы.
Термическое вакуумное напыление (ТВН). 
Процесс термического вакуумного напыления  можно разделить на три этапа:

1) нагрев в вакууме наносимого вещества до температуры испарения;

2) транспортирование пара от испарителя к подложке;

3) конденсация испаряемого вещества на подложке состоит из следующих этапов:

‒ Адсорбция. Адсорбированные атомы сначала статистически распределены по поверхности, затем локализуются на участках с неоднородностями структуры поверхности (примеси, дефекты и т. п.), происходит зарождение зерен.
‒ Рост зерен. Вокруг зерен растут островки, являющиеся жидкими каплями или монокристаллами.

‒ Объединение островков. При контакте граница островков разрушается, от  выделившейся теплоты островки расплавляются, а при охлаждении образуют монокристалл. Межсоединения островков образуют сеть с пустотными каналами.

‒ Заполнение каналов.
Метод получения тонких пленок термическим вакуумным напылением является универсальным и наиболее освоенным методом. Рассмотрим схему процесса термического напыления (рис.10.4).
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 Рис. 10.4 ‒ Схема термического вакуумного напыления
Рабочая камера вакуумной установки представляет собой цилиндрический металлический или стеклянный колпак 1, который устанавливается на опорной плите 7. Между колпаком и плитой находится резиновая прокладка, обеспечивающая вакуумплотное соединение. Внутри рабочей камеры расположены: подложка 4, которая закрепляется на держателе 3, нагреватель подложки 2 испаритель 6 для нагрева напыляемых веществ. Между испарителем и подложкой устанавливается заслонка 5, позволяющая в нужный момент прекращать попадание испаряемого вещества на подложку. Рабочая камера откачивается вакуумным насосом. Остаточное давление под колпаком измеряется специальным прибором - вакуумметром. Давление измеряется в мм рт. ст.
Молекулярно-пучковая эпитаксия (МПЭ). 
По своей сути, МПЭ аналогична методу термического вакуумного напыления. Однако позволяет осуществлять прецизионный контроль процесса и получаемой структуры. Схема установки показана на рис. 3.12. Процесс происходит в высоком вакууме ‒ не ниже 10−8 Па. Благодаря этому распространение молекулярных пучков происходит по прямолинейным траекториям. Интенсивность испарения зависит от температуры нагревателей в испарительных ячейках.

С помощью заслонок можно практически мгновенно прекратить поступление вещества на подложку. Преимуществами такого метода являются:

‒ низкие скорости роста (порядка 1 мкм/час) позволяют менять состав и концентрацию примесей в пределах моноатомного слоя;

‒ сравнительно низкие температуры роста;

‒ возможность получения резких профилей распределения компонентов состава и легирующих примесей;

‒ совместимость с другими технологическими процессами;

‒ возможность диагностики свойств эпитаксиальных пленок.

Эпитаксия из газовой фазы. 
Для эпитаксии из газовой фазы используется установка (рис. 10.5), содержащая реактор, через который прокачивается смесь инертного газа-носителя (как правило, водород) и газа-реагента. Подложки, на которые необходимо осадить пленку, нагреваются до температуры, при которой газ-реагент разлагается, образуя в качестве твердого продукта атомы полупроводника, которые осаждаются на подложку. Такой процесс называется пиролизом. Например, для кремния в качестве газа реагента используют силан (SiCl4):

SiCl4 + 2H2 = Si↓ + 4 HCl↑. Для легирования в смесь газов добавляют гидриды примесных элементов.
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Рис. 10.5 ‒ Схемы горизонтальной (вверху) и вертикальной (внизу) реакторных камер для эпитаксии из газовой фазы хлоридным методом: 1-реакторная камера; 2-нагреватель; 3 -подставка для подложек; 4-подложка.

Жидкостная эпитаксия. 
Жидкостная эпитаксия по сути является методом Чохральского. Однако метод Чохральского не обеспечивает прецизионного контроля за параметрами  процесса. Для улучшения контроля применяют жидкостную эпитаксию, управляемую электрическим током. При этом через выращиваемый слой пропускают электрический ток. Вследствие эффекта Пельтье происходит охлаждение или нагрев границы раздела расплава и подложки. Контролируя величину протекающего тока и полярность, можно получать качественные пленки.
Ионно-плазменные методы получения тонких пленок

Ионно-плазменные методы получили широкое распространение в технологии электронных средств благодаря своей универсальности и ряду преимуществ по сравнению с другими технологическими методами. Универсальность определяется тем, что с их помощью можно осуществлять различные технологические операции: формировать тонкие пленки на поверхности подложки, травить поверхность подложки с целью создания на ней заданного рисунка интегральной микросхемы, осуществлять очистку поверхности. К преимуществу ионно-плазменных методов относится высокая управляемость процессом; возможность получения пленок тугоплавких материалов, а также химических соединений и сплавов заданного состава; лучшая адгезия пленок к поверхности и так далее.

Суть методов ионно-плазменного напыления тонких пленок заключается в обработке поверхности мишени из нужного вещества ионами и выбивании атомов (молекул) из мишени. Энергия ионов при этом составляет величину порядка сотен и тысяч электрон-вольт. Образующийся атомный поток направляется на подложку, где происходит конденсация вещества и формируется пленка. Различают ионно-лучевое распыление, осуществляемое бомбардировкой мишени пучком ускоренных ионов, сформированным в автономном ионном источнике, и собственно ионно-плазменное распыление, при котором мишень является одним из электродов в газоразрядной камере и ее бомбардировка осуществляется ионами, образующимися в результате газового разряда.

Для распыления мишени используются ионы инертных газов (обычно аргон высокой чистоты). Источником ионов служит либо самостоятельный тлеющий разряд, либо плазма несамостоятельного разряда (дугового или высокочастотного). В настоящее время в производстве применяют различные процессы распыления, отличающиеся:
‒ характером питающего напряжения (постоянное, переменное, высокочастотное);                                      ‒ способом возбуждения и поддержания разряда (автоэлектронная эмиссия, термоэмиссия, магнитное поле, электрическое высокочастотное поле); 

‒ количеством электродов в газоразрядной камере (двухэлектродные, трехэлектродные и многоэлектродные системы).

Ионно-лучевые методы получения тонких пленок

Тонкие пленки различных материалов можно наносить на подложку, распыляя материал мишени пучком ионов инертных газов. Основные достоинства этого метода нанесения пленок по сравнению с методом ионно-плазменного распыления состоят в следующем:

- возможность нанесения пленок материалов сложного состава с сохранением компонентного состава мишени;

- малое рабочее давление в технологической камере, ограниченное лишь быстротой откачки вакуумной системы, а не условиями поддержания разряда;

- отсутствие электрических полей в области подложки, что особенно важно при нанесении диэлектрических пленок на подложки из проводящих материалов;

- возможность управления зарядами в осаждаемой диэлектрической пленке с помощью электронов, эмиттируемых катодом нейтрализации.

Ионно-лучевой метод наиболее эффективен для нанесения пленок многокомпонентных материалов, различных диэлектриков, магнитных материалов.

Установка ионно-лучевого распыления представлена на рис.10.6.
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Рис. 10.6 Схема установки ионно-лучевого распыления

Установка содержит источник ионов на основе двухкаскадного самостоятельного разряда с холодным полым катодом 1 и модифицированный вариант источника ионов Кауфмана с открытым торцом 2. Источник ионов 1 служит для распыления пучком ионов аргона с энергией 0,8 кэВ и плотностью тока 0,3 мА/см2 мишени 3 чистотой не хуже 99,8%. По направлению потока распыляемого материала установлены подложки, закрепленные на четырех позициях вращающегося держателя 4. Поток ионов аргона со средней энергий 80 эВ и плотностью тока 0,45 мА/см2 из источника ионов 2 служит для очистки и активации поверхности рабочей подложки в течение 2 минут перед нанесением пленки. Источник ионов 2 во время нанесения пленки отключается, подача аргона через него прекращается, а термокатод используется для нагрева поверхности рабочей подложки.

