20  Přehled polovodičových materiálů

Z hlediska technických aplikacích můžeme polovodiče dělit:
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Čísla – udávají sloupce v Mendělejevově tabulce prvků

Základní fyzikální vlastnosti některých polovodičových materiálů


1. Elementární polovodiče

Křemík  Si

· elektronová konfigurace


1s2  2s2   2p6   3s2   3p2     (valenční: 3s2  3p2    )    

· protonové číslo




Z = 14

· relativní atomová hmotnost


Ar = 28,08

· chemická vazba mezi atomy


čistá kovalentní

· krystalová struktura



kubická, diamantová (plošně centrovaná buňka)

· mřížová konstanta (parametr mříže)

a = 0,5431 nm   (8 atomů Si v buňce)

· hustota





ρ =  2,329  kg/dm3 =  2,329 g/cm3
· teplota tání




tM = 1420 °C
· relativní permitivita



εr = 12,5
· počet atomů v 1 cm3 (koncentrace)

N = 5∙10 22
· šířka zakázaného pásu



ΔW = 1,12 eV 
(se vzrůstající teplotou nepatrně klesá)
· pohyblivost  elektronů



μD  = 0,135 m2 ∙ V-1 ∙ s-1 = 1350  cm2 ∙ V-1 ∙ s-1
 děr



             μi  = 0,048 m2 ∙ V-1 ∙ s-1 =   480  cm2 ∙ V-1 ∙ s-1
· Donory       –  V.  skupina   (N, P, As, Sb)  =>   
polovodič typu N

· Akceptory  –  III. skupina  (B, Al, Ga, In)  =>    polovodič typu P

Křemík  – Si je schopen pracovat až do 400 K. Má velmi dobré optické vlastnosti

Vyšší rozsah pracovních teplot, spolehlivost a životnost součástek než Ge

vodivost při 20 °C (dle koncentrace příměsí)     10-2    až   102   Ω-1 ∙ m-1

Monokrystalický Si  – pro výrobu polovodičových prvků (diskrétní – tranzistory, diody, tyristory), 

integrované obvody, mikroprocesory, paměťové prvky, atd.

Polykrystalické nebo amorfní Si  pro fotovoltaické články  (sluneční panely)

Další sloučeniny Si   

–   SiC     – karbid křemíku  –  polovodič  (viz sloučeniny typu AIVBIV)
–   SiO2    – oxid křemičitý   –izolační a dielektrické vrstvy v IO

Germánium Ge

Elektronová konfigurace       1s2  2s2   2p6   3s2   3p6   4s2   3d10  4p2   (valenční:  4s2   4p2 )  

Protonové číslo Z= 32, relativní atomová hmotnost  Ar =72,64; hustota  ρ = 5,323  kg/dm3; teplota tání tM = 940 °C
Krystalizuje v kubické, diamantové (plošně centrovaná buňka) mřížce (2 Ge v hmotné bázi => 8 Ge v buňce)   Šířka zakázaného pásma ΔW  = 0,67 eV se s teplotou zmenšuje

. vodivost při 20 °C (dle koncentrace příměsí)     2   až  105   Ω-1 ∙ m-1    , relativní permitivita   εr = 16
Monokrystalické Ge  – vysokofrekvenční polovodičové součástky   (vyšší pohyblivost elektronů než u Si)

 
           – vysoké zbytkové proudy, velký rozptyl parametrů součástek, 

proto Ge jen pro speciální účely , zejména vf,  dále hallové detektory, 

                                                      detektory jaderného. záření

Slitiny Si a Ge
Křemík s germániem jsou úplně rozpustné v tuhém i kapalném skupenství

Substitucí  Ge  za  Si   lze měnit ΔW  i pohyblivost nosičů náboje, snižuje se výrazně tepelná vodivost

Vysokoteplotní termoelektrické materiály, diody, tranzistory, fotodetektory v infračervené oblasti

Dalším vývojem se očekává využití předností obou prvků  (Si - vyšší pracovní teploty, dobře zvládnutá technologie,  Ge - nižší  ΔW a vysoká pohyblivost elektronů a děr)

Pro vytváření IO na slitinových deskách Ge-Si  lze využít stejné technologie jako u klasických Si-desek.

Selen Se

Elektronová konfigurace       1s2  2s2   2p6  3s2  3p6  4s2  3d10  4p4  (valenční:  4s2  4p4)  
Protonové číslo Z=34, relativní atomová hmotnost  Ar =78,96; hustota  ρ = 4,8  kg/dm3; teplota tání tM = 220 °C; 

teplota varu 680 °C

Amorfní Se   – izolant

Krystalické Se   – polovodič   – modifikace  β-Se  – šedý selen  – hexagonální primitivní buňka (P)

hmotná báze   –3 atomy Se   =>  elementární primitivní buňka  –3 atomy Se,  a = 0,4366 nm,  b = c = 0,4959 nm

         typicky molekulární  hexagonální mříž  –  kovalentní vazby + van der Waalsovy mezi řetězci

        (přechodná struktura mezi jednoduchou (Si, Ge) a složitou strukturou organických polovodičů)

Šířka zakázaného pásma  ΔW = 1,8 eV.Vykazuje vodivost typu P. Přechod PN se vytvoří dotací kadmiem.

Výroba selénových válců v xerografii (u laserových tiskáren), selenové usměrňovače, fotoelektrické články

Se - složka polovodičových sloučenin

Telur Te

Elektronová konfigurace   1s2  2s2  2p6  3s2  3p6  4s2  3d10  4p6  5s2  4d10  5p4       (valenční:  5s2  5p4 )  
Protonové číslo Z = 52, relativní atomová hmotnost Ar = 127,61; hustota ρ =  6,2  kg/dm3, teplota tání tM = 452 °C,    

s  kovy vytváří teluridy

Hexagonální mříž  =>   vlastní polovodič (měrná vodivost  2 až  4 Ω-1∙ cm-1 (dle orientace); ΔW =  1,8 eV

Te a  Se  – používané jako složky polovodičových sloučenin => dobré fotoelektrické a termoelektrické vlastnosti

2. Krystalické binární (dvousložkové) sloučeniny  – typ AIIIBV
Materiály s převažující kovalentní meziatomovou vazbou

Jsou-li uzlové polohy v diamantové mříži obsazeny atomy prvků  III. nebo V. skupiny (struktura sfaleritu) =>  sloučeninové polovodiče typu AIIIBV   


K těmto sloučeninám lze přidat i ternární (třísložkové) tuhé roztoky polovodičových sloučenin   

  Ga1– x Al x As    –  laserové diody 

  Ga As1 –-x Px     –  elektroluminiscenční diody  LED

U těchto sloučenin se mění fyzikální parametry spojitě (šířka zakázaného pásu, pohyblivost nosičů)

Obdobně existují rovněž kvaterní (čtyřsložkové) tuhé roztoky

Nevlastní vodivost typu P   –   nutno dotovat prvky   II. skupiny   – akceptory (Be, Mn, Zn) – substitučně za AIII

Nevlastní vodivost typu N  –   nutno dotovat prvky  VI. skupiny   – donory (S, Se, Te) – substitučně za BV

Mezi různými atomy je kovalentní vazba a částečně iontová vazba

AIII BV   =>   ΔW =  0,2 až  1,3 eV  (velké spektrum šířky zakázaného pásu)




malá  šířka  ΔW   =>  fotoelektrické součástky pro infračervenou oblast




velká šířka  ΔW   =>  diody a tranzistory pro pracovní oblast  při vyšších teplotách než Si

Použití  – převážně v monokrystalické struktuře příp. tenké monokrystalické vrstvy  – epitaxní

AlAs  – arsenid hlinitý, arsenid hliníku

             Šedý, kovový lesk, lehce rozpustný v H2O, reaguje i s atmosférickou vlhkostí


příměsi  Zn, Cd   – akceptory,  Sn, Pb, Se, Te  – donory


solární články, diody

AlSb  – antimonid hlinitý, antimonid hliníku

Šedý, kovový lesk, na suchém vzduchu stabilní


příměsi  Zn, Cd   – akceptory,  Sn, Pb, Se, Te  – donory


solární články, diody

GaP  – fosfid galnatý, fosfid gália, gálium fosfid


Struktura sfaleritu, chemická stálost (do 700 až 800 °C nereaguje se vzdušným O2) 


šířka zakázaného pásu ΔW = 2,25 eV


diody,  luminiscenční prvky ve viditelném spektru  – emitují červené nebo zelené světlo  – dle dotace

GaAs  – arsenid galitý, arsenid gália, gálium arsenid


 Struktura sfaleritu. nereaguje s H2O, (s kyselinami vzniká velmi jedovatý arsan AsH3)


 do 300 °C neoxiduje, nad 600 °C se rozkládá,  


 vysoká pohyblivost nosičů nábojů


 mřížové konstanty GaAs a Ge velmi blízké, možnost epitaxe GaAs na Ge-podložku, 

 nebo Ge na GaAs-podložku

 Laserové diody,   vf  –tunelové diody, MESA diody, MESA a MOS tranzistory optotranzistory

 regulační obvody,  rychlé přepínače proudových okruhů,  magnetorezistory pro Hallův jev, 

 GaAs 1 –x Px   pro x =0,45  červené LED,   pro x = 0,9  žluté LED,  optoelektronika

 GaSb  – antimonid galnatý, antimonid gália, gálium antimonid


 Struktura sfaleritu,    vodivost typu N  legováním Se a Te


 Laserové diody  – vlnová délka λ = 1,6 μm,  nízkošumové vf diody

InP   –  fosfid india, indium fosfid



Struktura sfaleritu,    tmavě šedý, kovově lesklý


Laserové diody

InAs  – arsenid india, indium arsenid


Struktura sfaleritu,    tmavě šedý, kovově lesklý


Laserové diody

InSb  – antimonid india, indium antimonid


mimořádně vysoká pohyblivost elektronů


Hallovy sondy, (velmi účinný Hallův jev),  laserové diody - vlnová délka λ = 5,2 μm


detektory infračerveného záření =>   tepelný obraz   =>   termovize


In Sb 1 –xAs x  laserové diody emitující v požadované vlnové délce λ   (obecně AIIIBVx CV1 –x)

Heterosloučeniny 

 – sloučeniny z některých sloučeninových polovodičů  =>  soustavy sloučenin   InAs/ GaSb/ AlSb  

změnami poměru jednotlivých sloučenin v soustavě se široce mění vlastnosti polovodivé soustavy

tlaková čidla,  Hallovy senzory (polohová čidla), terahertzové (THz) frekvenční násobiče

3. Krystalické binární (dvousložkové) sloučeniny  – typ AIIBVI  – chalkogenidy


K těmto sloučeninám lze přidat i ternární (třísložkové) tuhé roztoky polovodičových sloučenin

Cd xHg 1 –xTe   Cd xZn 1 –xTe   CdTe xSe 1 –x   CdTe xS 1 –x       – fotodetektory záření v širokém spektru vlnových 

                    délek (záření rtg, jaderné, γ-záření,, ultrafialová, infračervená oblast)

U těchto sloučenin se mění fyzikální parametry spojitě (šířka zakázaného pásu,pohyblivost nosičů)

Obdobně existují rovněž kvaterní (čtyřsložkové) tuhé roztoky

Vyšší podíl iontové vazby na úkor kovalentní vazby s částečným podílem kovové vazby

Sloučeniny tvoří vzájemně neomezené tuhé roztoky.

Krystalizují ve sfaleritové (kubické) nebo wurtzitové (hexagonální) struktuře.

Nelze vytvořit opačný typ vodivosti který je nutný k vytvoření PN přechodu, protože se v těchto sloučeninách vyskytují značné strukturní poruchy hlavně u prvků VI. skupiny.

CdS,        – (sulfid kadmia, sirník kademnatý)  – struktura sfaleritu   – fotorezistory, fotodiody

CdSe       – selenid kademnatý, selenid kadmia  –struktura wurtzitu   – fotorezistory, fotodiody
ZnS         – sulfid zinečnatý, (sirník zinečnatý)  – struktura sfalerit     –  elektroluminiscenční displeje

ZnSe        – selenid zinečnatý                                – struktura sfalerit    –  elektroluminiscenční displeje
CdTe       – telurid kademnatý, telurid kadmia, kadmium telurid  – struktura sfalerit   – lasery, detekce záření

HgCdTe  – telurid rtuti-kadmia, telurid rtuťnokademnatý            – struktura               – lasery, detekce záření

4. Ostatní polovodičové sloučeniny

Typ AIVBVI   (PbS  – sulfid olovnatý, PbSe  – selenid olovnatý, PbTe  – telurid olovnatý)

                     Struktura sfaleritu, vazby mezi atomy mají čistě iontový charakter.


        Při vakancích na místě prvků VI. skupiny vzniká vodivost N.

                     Na místě IV. skupiny prvků vzniká vodivost P.


        Šířka zakázaného pásu se s teplotou zvětšuje


        .Z těchto sloučenin =>  tuhé roztoky s vysokou fotovodivostní v oblasti infrazáření => fotoodpory

Typ AIVBIV    SiC  – karbid křemíku.  – teplota tání tM = 2600 °C, 
                      

Vyskytuje se ve dvou modifikacích.

                      

Má velkou šířku zakázaného pásu (ΔW =2,9eV). 

                      

 Je mimořádně teplotně odolný a k vlastní vodivosti dochází při 1400°C.

                 
vodivost typu P  – dotací prvků III. skupiny (In, B, Ga, Al) – akceptory 


      

vodivost typu N  – dotací prvků V. skupiny (P, As, Sb, Bi) – donory 




emitování elektronů na PN přechodu




 optoelektronika, luminiscenční diody (LED)  modré barvy




 tranzistory, vysokoteplotní diody, napěťově závislé prvky

Typ AVBVI     (Bi 2Te 3 – telurid bismutitý , Bi 2Se 3  – selenid bismutitý )


          rhomboedrická krystalová mříž, malá šířka zakázaného pásu (ΔW)  –úzkopásmové polovodiče,

                      vysoká konduktivita, malá tepelná vodivost.


         Výrazně se projevuje Peltierův a Seebeckův jev  (viz termoelektrické jevy v kovech) =>   

                      termoelektrické články, chladiče polovodičových součástek

5. Oxidické polovodiče

Oxidy přechodových prvků (Ti, V, Cr, Fe, Co, Ni, a popř. Cu)  Cu2O, NiO –oxid nikelnatý, 

TiO2  – oxid titaničitý (rutil)

Vodivost se uskutečňuje přeskokovými mechanismy mezi ionty.

Cu2O – (oxid mědný)

               vysoký termoelektrický součinitel (malá změna teploty => výrazná změna napětí)

               termočlánky, usměrňovače

               Žíháním oxidu ve vhodné atmosféře dosáhneme buď vodivosti typu P nebo N

Fe2O3, TiO   – (tuhé roztoky Fe2O3  (oxid železitý),  a  TiO  (oxid titanatý)  

                         Sintrované (prášková technologie) materiály =>   

                          termistory se záporným teplotním součinitelem.

BaTiO3 – (titaničitan barnatý)  polovodič,  feroelektrikum

               Při kritické (Currieově) teplotě (120°C) přejde z feroelektrické do paraelektrické fáze.

                výroba rezistorů, termistorů s pozitivním teplotním součinitelem, kondenzátorů.



(obdobně   PbZrO3 (zirkoničitan olovnatý), PbTiO3 (titaničitan olovnatý)
6. Amorfní polovodiče

Jsou to materiály s nejvyšším stupněm neuspořádání částic materiálu. Můžou však obsahovat 

mikro-pravidelné uspořádání na úrovni atomů a to může vést k polovodivosti.

U tohoto materiálu nejsou přesné hranice valenčního a vodivostního pásu.

Výroba těchto materiálů je založena na velmi rychlém ochlazení elementárních polovodičů, tak aby byl omezen růst krystalů.

Mezi nejznámější patří polovodivé soustavy:

As-Te-Si-Ge, As-Te-Ga-Ge, As-Te-Ge, As-Se-Te, As-Te-Ti.

Vyznačují se kovalentními vazbami, podíl iontové vazby je menší než 9%(minimální)

Používají se pro výrobu skelných vláken, výrobu laserů, v ultrazvukové technice, paměťové a spínací součástky (přechod z nevodivého do vodivého stavu na základě elektrického impulsu)

Tenké vrstvy křemíku dotované dle typu vodivosti

Slouží jako výchozí materiál pro výrobu solárních článků. (sluneční panely)

Vyrábí se: termickým rozkladem silanu ve vodíkové atmosféře za dotace dalšími prvky (B).

7. Organické polovodiče

Mají konjugované vazby –tzn. že v molekule se střídají jednoduché vazby se složitými



H                H                 H    




C    C         C     C          C     C  –    

                                                                       



       H                 H                 C

Látky (hemoglobin, chlorofil) v lidském těle i v rostlinách vykazují polovodivé vlastnosti

Syntetické polovodivé materiály

1. Lineární polymery – lze u nich vysledovat že mají větší vodivost.

2. Polymery s vazbou kationtů kovů (Fe, Al, Ni) -  Tyto kovy způsobují koordinační vazby a 

    tyto materiály mají vysokou rezistivitu  10-1 – 10-6 Ωm

3. Příčně vázané polymery – rezistivita 10-4 - 10 Ωm. Tyto syntetické polymery by mohly být 

    ekvivalentem polovodičů z hlediska nákladů a výroby.

    Použití: výroba fotorezistorů, termoelektrických článků, vodivých vrstev.

ΔW - energie zakázaného pásu,   N-koncentrace (počet) atomů v cm3





Možnosti tvorby sloučenin typu AIII B V


(tlustě ohraničené  – používané)





Kovalentní vazby sloučenin AIII B V





Přehled sloučenin typu AIIBVI  – chalkogenidy
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