MATERIALOZNAWSTWO ELEKTRYCZNE

elementy i przyrzady objetoSciowe
(termistory, warystory, halotrony)
wytwarza si¢ z:
- pOtprzewodnikow samoistnych

- potprzewodnikow jednorodnie domieszkowanych

elementy polprzewodnikowe aktywne
(dioda, tranzystor, tyrystor)
wytwarza si¢ z:

- 7 pOtprzewodnikdw, w ktorych wytworzono wczesniej dwie
sasiadujace warstwy, jedna typu p a druga typu n

- te dwie warstwy tworza ztacze p-n, cienka (okoto 1 um)
warstwe przejsSciowa miedzy warstwami typu N i p

- 1stotng cechg ztgcza p-n jest wystgpowanie w nim warstwy
zaporowe] (jednokierunkowe przewodnictwo elektryczne)
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Najwazniejsze wymagania stawiane materialom
polprzewodnikowym:

- mata szeroko$¢ pasma zabronionego

- fatwos¢ wprowadzania domieszek

- rezystywnosci po domieszkowaniu w zakresie 10...10 Qm
- energia wzbudzenia atomow domieszek 0,01...0,05 eV

- duza ruchliwo$¢ 1 dtugi czas zycia nosnikéw tadunku

- mozliwos¢ uzyskania materialu 0 odpowiedniej czystosci

- niski koszt uzyskiwania struktury monokrystalicznej

- trwalos¢ chemiczna 1 dobre wlasnosci mechaniczne

W poétprzewodnikach samoistnych czas zycia nosnikow jest tym
krotszy, im mniejsza jest szerokos¢ przerwy energetycznej 1 im
wyzsza jest temperatura.

W potprzewodnikach bardzo czystych czas zycia jest rzedu 103 s.
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krzem

- krzem, Si (Silicium)

- plerwiastek czg$ciowo metaliczny

- liczba atomowa 14, masa atomowa 28,086

- Si krystaliczny jest szary, twardy 1 kruchy,

- top1 si¢ w temperaturze 1420 °C

- 27 % masy skorupy ziemskiej (drugie miejsce po tlenie)

- wystepuje w postaci zwigzkow, glownie glinokrzemianow
krzemianow 1 krzemionki S10,

- spetnia w znacznym stopniu wymagania stawiane materialom
polprzewodnikowym

- obecnie ponad 90 % clementéw 1 przyrzadoéw podtprzewodniko-
wych jest wytwarzanych z wykorzystaniem krzemu
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otrzymywanie Krzemu

- redukcja SiO, weglem, aluminium lub magnezem
- redukcja weglem wymaga dostarczenia duzej 1losci ciepta
- zastosowanie piecéw ogrzewanych tukiem elektrycznym
- reakcja redukcji weglem:
SIO, +2C — Si + 2CO
- redukcja S10, aluminium jest reakcja egzotermiczna:
3S10, + 4Al — 3Si + 2Al,0,

- uzyskuje si¢ krzem o czystosci zaledwie 98...99 %

german I jego otrzymywanie

- do 1 % siarczku germanu w rudach cynku
- w wyniku kolejnych reakcji uzyskuje sie;

GeS, —» GeCl, —» GeO, —» Ge
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Oczyszczanie krzemu metalurgicznego

- wymaganie: nie wiecej niz 1 atom zanieczyszczenia na 10°...10%
atomoOw potprzewodnika podstawowego

- wstepne 0czyszczanie metodami fizycznymi i chemicznymi
- wlasciwe oczyszczanie - technologia topienia strefowego

- rozpuszczalnos¢ zanieczyszczen w krzemie jest wigksza
w stanie ciekltym niz w stanie statym

- kierunkowa krystalizacja materialu potprzewodnikowego
- zanieczyszczenia przemieszczane w kierunku fazy ciekte;

- gestos¢ zanieczyszczen wigksza przed a mniejsza za granicg
Krystalizacji

- zanieczyszczenia sg przesuwane z jednego konca probki
materiatu na drugi, zgodnie z kierunkiem krystalizacji

- kilkakrotne powtdrzenie procesu topienia strefowego powoduje
przesuniecie wiekszosci zanieczyszczen do konca probki
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Oczyszczanie materialu potprzewodnikowego metodg topienia
strefowego: 1 - rura kwarcowa, 2 - nagrzewnica indukcyjna; strefy
materialu: s, - przed stopieniem, ¢ - stopionego, s, - po krystalizacji
Kierunkowej; . - czastka zanieczyszczenia
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Rozktad stezenia zanieczyszczen k wzdtuz watka materiatu
potprzewodnika o dlugosci d;

1 - przed topieniem

2 - po pierwszym topieniu (krystalizacji kierunkowej)
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Otrzymywanie monokrysztalow

monokrystaliczny krzem

- dominujacy materiat na malogabarytowe elementy 1 przyrzady
potprzewodnikowe (diody, tranzystory, tyrystory, uktady scalone)

polikrystaliczne materialy elementarne i zlozone

- zlarna krystaliczne o wymiarach od mikrometrow do milimetrow

- na elementy potprzewodnikowe:
- 0 duzej objetosci (ogniwa termoelektryczne, warystory, termistory)
- 0 duzej powierzchni (ogniwa fotoelektryczne, fotorezystory)

monokrystalizacja
- proces wzrostu krysztatu poczawszy od jednego zarodka

- monokrysztat cechuje si¢ ciggloscia 1 zachowaniem jednej orientacji
siect krystalicznej w catej objetosci

- dopuszczalne niewielkie 1lo$ci zanieczyszczen Oraz defektow

punktowych I dyslokacji
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Wazrost krysztalu z polprzewodnika w stanie cieklym

metoda Czochralskiego

i _1 ........... . gradient temperatury
| na granicy krystalizacji

T od 5do 10 K-cm!

|

|

predkos¢ wzrostu
N krysztatu kilka lub
| kilkanascie centy-
metrow na godzing

\\
/

Szkic fragmentu urzadzenia
do monokrystalizacji metoda
Czochralskiego:

© O OO0

O O O O

4 - potprzewodnik ciekly
e _zl/_ ........ I S - narastajgcy monokrysztat

%/ 1 - komora prozniowa
| 2 - nagrzewnica indukcyjna
// 3 3 - tygiel
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Seed

aingle Silicon Crystal

Quartz Crucible

Water Cooled Chamber

Heat Shield

Carbon Heater

Graphite Crucible

Crucible Suppart

apill Tray

Electrode
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metoda Bridgmana pozioma

O O O 0O 0O O 0O 0O

O O O 0O 0 00 00 0

Fragment urzadzenia do monokrystalizacji metoda poziomg
Bridgmana: 1 - piec prozniowy, 2 - nagrzewnica indukcyjna,
3 - tygiel ruchomy, 4 - potprzewodnik ciekty, 5 - narastajacy

monokrysztat, 6 - zarodek
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metoda beztyglowa

- walek polikrystalicznego materiatu potprzewodnikowego
umocowany na obu koncach w pozycji pionowej

- W gérnym koncu watka jest zarodek krystalizacji

- walek umieszczony w ostonie, przez ktora przeptywa gaz obojetny
- na zewnatrz ostony nagrzewnica indukcyjna

- topi si¢ clenka warstwa materiatu prostopadta do osi waltka

- topienie zaczyna si¢ od zarodka 1 przesuwa stopniowo w dot

- nad warstwa stopiong narasta monokrysztal
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777777 Monokrystalizacja metoda

beztyglowg

[ i | 1 — zarodek

~-. 2 — Krzem monokrystaliczny
P 3 — nagrzewnica indukcyjna
4+
3 4 — przesuw strefy grzania
O
%é 5 — faza ciekla krzemu
NG 6 — wlot 1 wylot gazu
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MATERIALOZNAWSTWO ELEKTRYCZNE

obracany uchwyt krysztalu
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Domieszkowanie

- najczesciej stosowane domieszki w potprzewodnikach Si:
- fosfor P - do otrzymywania warstw typu n
- bor B - do otrzymywania warstw typu p

dodawanie domieszki w stanie cieklym
- dodaje si¢ domieszke do fazy cieklej przed monokrystalizacja

- nie zapewnia jednorodnosci rozmieszczenia atomow domieszki

metoda transmutacji (domieszkowanie calego watka Si)
- hapromieniowanie strumieniem neutronow w reaktorze jadrowym

- przemiana jadrowa (transmutacja) atomow i1zotopu krzemu
o0 liczbie masowej 30 w stabilny fosfor o liczbie masowej 31

1451+ (N,7) 14 S =B~ /5P

- zapewnia bardzo duzg jednorodnos¢ rozmieszczenia domieszki

- metoda droga, ale coraz czesciej stosowana
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dyfuzja z fazy gazowej lub cieklej (domieszkowanie ptytkie)

- do domieszkowania w czasie seryjnej produkcji ztacz p-n
na elementy pélprzewodnikowe o niewysokich wymaganiach

- przeprowadza si¢ w temperaturze okoto 1000°C

- atomy domieszki unoszone przez gaz transportujacy docierajg
do powierzchni ptytki krzemowe;

- niektore atomy S1 opuszczajg wezty w siect krystaliczne;,
Ich miejsce zajmuja atomy domieszkKi

Przyktadowy proces domieszkowania fosforem z fazy ptynne;
przebiega nastepujgco:

- do reaktora wprowadza si¢ sktadniki: POCl; 1 0O, ;
- W mieszaninie zachodzi rekcja: 4POCI; + 30, — 2P,0O; + 6Cl,
- 2P,0; formuje szklang warstwe na powierzchni wafla Si;

- na styku tych warstw zachodzi reakcja:
2P,0O: + 5Si — 4P + 5Si0,

- fosfor jest uwalniany 1 dyfunduje do wnetrza struktury.
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Do wyciqgu

Piec dyfuzyjny:

1) nagrzewnica indukcyjna lub oporowa,
2) ptytki krzemowe,

3) komora wyciagu,

4) dozownik mieszaniny domieszkujace;,
5) rura kwarcowa,

6) kaseta kwarcowa.
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D Kink

(b)

(c)

Tail region

1000 °C
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(d)

Przyktadowe profile
domieszkowania krzemu
fosforem dla r6znych
koncentracji domieszek
w temperaturze 1000°C
PO jednej godzinie.

1

0

Depth (i)

&0 204



MATERIALOZNAWSTWO ELEKTRYCZNE

metoda implantacji (domieszkowanie ptytkie)

- bombardowanie powierzchni ptytek strumieniem jonow domieszkKi
- metoda kosztowna, ale doktadna

- umozliwia kontrolowanie gestosci 1 glebokoscit domieszkowania
przez doboOr koncentracji 1 energii strumienia jonow

- wytwarzanie potprzewodnikow o wysokich wymaganiach

Implantacja jonowa jest procesem wprowadzania (,,wbijania’)
rozpedzonych w polu elektrycznym jonow domieszki.

Typowe energie implantacji wynosza od 1 keV do 1,5 MeV, dajac
w efekcie obszary domieszkowane o giebokosci od 10 nm do 10 pm.

Ilo§¢ wprowadzanych domieszek waha sie od 1012/cm? do 10%8%/cm? .

Po domieszkowaniu metodami transmutacji I implantacji
powstaja defekty sieci krystalicznej potprzewodnika.

Usuwanie defektow przez wygrzewanie (kilkaset stopni Celsjusza).
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Implantator:

1)zrodto jonow,

2) uktad przyspieszania jonow,

3) analizator masy,

4) uktad odchylenia,

5) komora z podgrzewanym
podiozem.
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—

10 23

X

[ ! ! o
0 1000 2000 3000 [107

Przyktadowy rozktad koncentracji
akceptorow w warstwie
Implantowanej jonami boru

o energii 40 eV i dawce 10°m
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Konduktywnos¢ polprzewodnikow
gestos¢ pradu w potprzewodniku

i e
] =env v=—-=E
mo
e — fadunek elektronu, n — koncentracja nosnikow tadunku

v — Srednia predkos¢ nosnikow tadunku

. ne’

= mo

m — masa elektronu, v — $rednia czesto$¢ zderzen nosnikoéw
tadunku, E — natezenie pola elektrycznego

U — ruchliwos¢ nosnikow tadunku
j =enuE enu =y ] =9yE

y — konduktywnos¢ potprzewodnika dla jednego

rodzaju no$nikow tadunku
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gestose pradu elektronowego
jn =enu.E=yE

n,, U, — koncentracja 1 ruchliwos¢ elektronow
¥, — konduktywnos¢ elektronowa

gestos¢ pradu dziurowego
J,=enu E=yE
n,, U, — koncentracja 1 ruchliwos¢ dziur

¥, — konduktywnos¢ dziurowa

w potprzewodniku samoistnym:

n bardzo silnie zalezy od temperatury

3 —AW
n ~ TEeZkT
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< |k
R

T T

pOtprzewodnik samoistny potprzewodnik domieszkowy

Y= 7s Y=Y T Vy

Zaleznos¢ rezystywnosci potprzewodnikow od temperatury

TWR ujemny
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Zlacza p-n

- wytwarza si¢ zwykle na ptytkach monokrystalicznego krzemu

- proces bazujacy na ptytce Si domieszkowanej donorowo
(tzw. technologia dyfuzyjno-planarna):

- wytworzenie warstewki SIO, o grubo$ci okoto 1 um

- Nalozenie warstwy materiatu Swiattoczulego na Si0,

- natozenie maski zastaniajgcej miejsca na zigcza p-n

- naswietlanie nieostonietej warstwy Swiatloczutej (utwardzenie)

- Usuni¢cie warstwy Swiattoczule) niespolimeryzowane;

- usuni¢cie warstewki Si0, przez jej trawienie kwasem HF

- wprowadzenie (dyfuzja z fazy gazowej) domieszki akceptorowej
- haparowanie warstwy metalu na potaczenia zigcz p-n

- Usuni¢cie metalu z wyjatkiem potaczen (podobnie jak SiO,)

- podzielenie ptytki na pojedyncze ztacza p-n
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1 Si0, 4 n Si _] utlenianie ptytki

2 1 naktadanie emulsji Swiatloczulej

3 [’ i naswietlanie przez maske

— . —
A l usuwanie emulsji nienaswietlone;j

Etapy (1 — 4) wytwarzania zlacza dyfuzyjnego p-n
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5 (— 1 wytwarzanie okien w SiO,
(trawienie HF)
obszar dyfuzyjny
6 Hp - usuwanie utwardzonej emulsji
n | dyfuzja boru

. \ &
7 4-':!’_‘1 naparowanie warstwy Al
8 trawienie Al (z wyjatkiem miejsc na
dotagczenie wyprowadzen)

Etapy (5 — 8) wytwarzania zlacza dyfuzyjnego p-n
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// \ </ \
# ) # .-' - _ .3
\ 7 L
R 3/ pN=szzmsaancasyg
I —
1) Starting substrate - 2) Wafer fabrication - 3) Wafer sort/test -
silicon wafer fabricate IC’s test each IC,
(purchased). on the wafer mark bad IC’s

5) Mark & class/final test - 4) Packaging -
mark and final assemble IC's
test packaged product into packages 14003

Figure 1. IC manufacturing.
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crystal
isrf'lgot G+ P — e e
<— Silicon Ingot
(Single Crystal)
Molten :

Polysilicon Crucible ' ' d) Saw up
Heating b) Grind c¢) Saw off ingot into
Coll ingot to ingot  wafers -

diameter en.ds/ damage

~75Uum
<« m:ﬁ

e) Grind round

f) Lap wafers edges onto
wafers
g) Damage for flatness -
removal etch - damage ~ 12pm

damage - ~2um

h) Mirror polish i) Final clean
wafers - damage free

- ags . 214
Figure 3. Silicon wafer manufacturing process.
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Heat j Heat 'j Heat *j

Silicon (Si)

Figure 5. Silicon oxidation.

+ -

- -4

Dispense a Allow the Rapidly ramp - Spin at high

controlled photoresist up the coater speed to form

amount of to spread spin speed a thin dry film

photoresist across the throwing off of photoresist
wafer excess

photoresist

Figure 6. Photoresist coating process.
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—

a) Silicon with b) Coat with
silicon dioxide layer photoresist

Uttraviolet fight | 1 |1 ]

c) Expose photoresist d) Develop
with a patterned reticle photoresist

Figure 7. Photolithography process.
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- &

a) Grow thin b) Form photoresist
sillcnn dioxide layer pattern

lon beam

c) lon implantation d) Strip photoresist
and anneal

Figure 8. lon Implantation.
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fotoresist

Si0-
|uzc:-‘rek Si

czysty krzem-

w takim samym
cyklu nanosi sie
metaliczne

potaczenia

3
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ytka krzemowa

swiatto UV

Ly

nowy fotoresist:

ponownie 2-4

metaliczne
otaczenie
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bszar

8l
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otoresist
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Bariera potencjalow w zlaczu p-n

typ p typ n
n*z10"% em? n~ 210" em’?
W m
(gn §
n* n-
16 4 ———————— ———— —
13 .
X
n- n*
10 + o= o o e e

Ptytki potprzewodnikdw p I n przed zetknigciem 219
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16 ¢

13 -
X
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Ptytki potprzewodnikdéw p I n po zetknigciu 220
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typ p

typ n

re—d—

Model pasmowy zigcza p-n w stanie rOwnowagi; 1 - pasmo
przewodnictwa, 2 - pasmo walencyjne, d - grubos¢ warstwy
przejsciowej, Ap, - bariera potencjatlu, up - poziom Fermiego
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Mechanizm przewodzenia pradu przez ztgcze p-n

E,,, - natgzenie pola elektrycznego zaporowego,
E - natezenie zewnetrznego pola elektrycznego
1 - zaciski zewngtrznego zrodia pradu

2 - elektrony

3 - dziury 222



