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Пояснительная записка
Специальный курс «Физическая химия кристаллов полупроводников» предназначен для изучения студентами специальности 1-31 05 01-01 в 9-ом семестре и рекомендуется для прочтения после изучения таких общих курсов, как «Физическая химия», «Химия твердого тела», «Неорганическая химия», «Кристаллохимия». Основные объекты изучения – реальные (дефектные) кристаллические полупроводники, нашедшие практическое применение, прежде всего, в твердотельной микроэлектронике; сами дефекты и процессы разупорядочения в полупроводниковых кристаллах, связанные с их выращиванием и технологической обработкой. В данном курсе особое внимание уделяется умению применять знания, полученные ранее из обозначенных выше общих курсов, для изучения и более глубокого понимания свойств реальных полупроводниковых кристаллов, а также процессов, позволяющих варьировать эти свойства. Поэтому названия разделов тематического плана могут дублировать разделы общих курсов, однако их содержание охватывает вопросы, касающиеся преимущественно природы и свойств полупроводниковых кристаллических материалов.
Целью спецкурса является формирование системы знаний и представлений у студентов о реальной структуре кристаллического состояния современных полупроводниковых материалов, влиянии собственного и примесного дефектного состава на свойства этих материалов, о методах получения, очистки и управления их физико-химическими свойствами.

На семинарских занятиях студенты выступают с докладами, подготовленными по выбору из перечня предложенных тем или по темам, согласованным с преподавателем. Целью семинарских занятий является приобретение навыков сравнительного анализа зависимости физико-химических свойств различных полупроводниковых материалов от методов их выращивания и технологических способов обработки, применяемых для создания современных полупроводниковых устройств.
Цель лабораторного практикума – овладение приемами и методами первичной идентификации и изучения дефектов в объеме и на поверхности совершенных полупроводниковых материалов.
В результате изучения дисциплины обучаемый должен
знать:
– особенности химической связи и строения реального кристалла полупроводника
– причины возникновения и типы дефектов, образующихся в современных бездислокационных кристаллах, их влияние на физические и химические свойства кристаллических полупроводниковых материалов
– особенности термодинамического подхода при изучении точечных дефектов в кристаллах простого полупроводника и соединений с нестехиометрическим составом
– физико-химические принципы очистки и получения кристаллов различных полупроводниковых материалов
– способы обработки пост-ростовых кристаллов, позволяющие получить материал с желаемыми полупроводниковыми свойствами
– методы обнаружения структурных дефектов в кристаллах полупроводников;
уметь:
– анализировать зависимость физико-химических свойств различных полупроводников от методов их выращивания и технологических способов обработки, применяемых для создания современных полупроводниковых устройств
– выбирать оптимальные методы для обнаружения различных типов дефектов в кристаллах полупроводников.
Полученные знания и навыки необходимы в различных областях физической химии твердого тела, являются базисными для решения прикладных задач в сфере полупроводниковой микроэлектроники, микрооптики, микромеханики.
В соответствии с учебным планом на изучение дисциплины отведено 48 часов, в том числе аудиторных – 38, из них: лекции – 20, семинары – 10. Рекомендуемая форма отчетности – зачет.
ПРИМЕРНЫЙ ТЕМАТИЧЕСКИЙ ПЛАН
	№ п/п
	Наименование разделов, тем
	Количество часов

	
	
	Аудиторные
	Самост. работа

	
	
	Лекции
	Практич., семинары
	Лаб. занят.
	КСР
	

	1
	Кристаллохимия элементарных полупроводников и полупроводниковых соединений.
	2
	1
	
	0,5
	1

	2
	Несовершенства строения кристаллов полупроводников.
	3
	1
	
	0,5
	2

	3
	Точечные дефекты. Типы точечных дефектов. Символика.
	3
	1
	
	1
	2

	4
	Образование и превращение точечных дефектов. Термодинамика точечных дефектов.
	5
	1
	
	1
	3

	5
	Методы выращивания совершенных кристаллов полупроводников и кристаллизационные методы очистки.
	3
	1
	
	1
	2

	6
	Примеси и особенности их диффузии в полупроводниках.
	2
	1
	
	1
	1

	7
	Методы легирования полупроводниковых материалов.
	2
	1
	
	1
	1

	8
	Семинарские занятия согласно перечню тем по выбору студентов.
	
	5
	
	
	4

	
	Выявление дефектов в монокристаллах Si методом дефект-контрастного травления
	
	
	3
	1
	2

	
	Выявление дефектов методом просвечивающей электронной микроскопии
	
	
	3
	1
	2

	
	Итого
	20
	12
	6
	8
	20


СОДЕРЖАНИЕ УЧЕБНОГО МАТЕРИАЛА
1. Кристаллохимия элементарных полупроводников и полупроводниковых соединений. Кристаллическое состояние вещества. Кристаллы идеальные и реальные. Химическая связь в кристаллах полупроводников. Кристаллохимические критерии полупроводниковых свойств. Валентное правило Мозера-Пирсона (соединения нормально-валентные AIVBIV, AIIIBV, AIIBVI, AIBVII; «полианионные» AIIBV, AIIB2V «поликатионные» AIIIBVI). Кристаллические структуры полупроводниковых соединений. Основные структурные типы: алмаз, сфалерит, вюрцит, NaCl, перовскит
2. Несовершенства строения кристаллов полупроводников. Классификация дефектов (по Зейтцу и ван Бюрену). Фононы. Электронные дефекты. Экситоны. Точечные (собственные и примесные), линейные (краевые и винтовые дислокации), двумерные (малоугловые границы, двойники, поверхность, реконструкция) и объемные дефекты (поры, включения новой фазы, кластеры точечных дефектов). Причины образования дефектов и соответствующая классификация дефектов: ростовые, или биографические дефекты, термические дефекты, дефекты пластической деформации, радиационные дефекты.
3. Точечные дефекты. Вакансии и их свойства. Собственные междоузельные атомы. Примеси (замещения, внедрения, вычитания). Разупорядочение по Френкелю, Шоттки. Антиструктурное разупорядочение. Комплексы точечных дефектов. Символика Крегера-Винка. Зарядовое состояние точечных дефектов. Донорно-акцепторные свойства точечных дефектов. Отображение донорно-акцепторных свойств точечных дефектов в зонной схеме полупроводника. Примеси электрически активные и неактивные. «Мелкие» и «глубокие» примесные уровни.

4. Образование и превращение точечных дефектов. Термодинамика точечных дефектов. Уравнения образования, превращения точечных дефектов и правила их записи. Закон действующих масс для квазихимических реакций между точечными дефектами. Условия равновесия дефектов и электронейтральности в кристалле.
Термодинамика точечных дефектов. Применение закона действующих масс к равновесию дефектов в кристаллах полупроводников (элементарных и соединений). Концентрация электронов при полном равновесии. Метод Броуэра при рассмотрении равновесия дефектов в кристаллах элементарных полупроводников и соединений. 
Температурная зависимость концентрации нейтральных и заряженных точечных дефектов в кристаллах полупроводников.
Разупорядочение в нестехиометрических кристаллах. Односторонние и двусторонние фазы. Диаграммы Броуэра и зависимость собственной проводимости нестехиометрических соединений на примере оксидов металлов (стехиометрическая область, область высокого/низкого парциального давления O2 на диаграммах Броуэра).
5. Методы выращивания совершенных кристаллов полупроводников и кристаллизационные методы очистки (Нормальная направленная кристаллизация, вытягивание кристалла из расплава, зонная плавка.). Классификация чистых веществ. Требования к чистоте материалов, применяемых в полупроводниковой технологии.
Диаграммы состояния бинарных систем с неограниченной, ограниченной растворимостью компонентов, диаграммы состояния с химическими соединениями. Неравновесные диаграммы состояния (понятие о процессе ликвации, образование метастабильной фазы).

Кристаллизация расплава полупроводника, содержащего примеси. Коэффициент разделения примесей: равновесный и эффективный. 
Выращивание элементарных полупроводников и полупроводниковых соединений. Особенности синтеза соединений AIIIBV на примере антимонидов, арсенидов, фосфидов (учет давления пара анионобразующего компонента в точке плавления соединения). Условия выращивания и дефектность монокристаллов. Неравновесные дефекты и неоднородности состава (точечные дефекты, дислокации, малоугловые границы, двойники, дефекты упаковки, преципитаты, включения, поры.).
6. Примеси и особенности их диффузии в полупроводниках. Примеси внедрения, замещения, амфотерные примеси и механизмы их диффузии. Самодиффузия и гетеродиффузия. Диффузия примесей в простых полупроводниковых кристаллах и соединениях.
Изо-/гетеровалентные примеси в кристаллах полупроводников, ионизация примесей. Метод контролируемой дефектности. Примеси и изменение типа проводимости на примере оксидов NiO, ZnO.
7. Методы легирования полупроводниковых материалов. Легирование в процессе выращивания кристаллов из жидкой фазы. Общие принципы введения примесей через расплав. Легирование готовых кристаллов. Легирование методом диффузии. Получение и легирование структур методом эпитаксиального наращивания. 
Ионное легирование кристаллов. Физические процессы, лежащие в основе ионного легирования. Распределение ионов в имплантированных слоях. Зависимость глубины имплантации от ускоряющего напряжения. Каналирование ионов. Возникновение радиационных дефектов при имплантации. Термический и лазерный отжиг в имплантированных слоях.
Методы ядерного легирования полупроводников. Виды облучения.
ИНФОРМАЦИОННАЯ ЧАСТЬ

ТЕМЫ СЕМИНАРСКИХ ЗАНЯТИЙ

1. Особенности классификации полупроводниковых материалов: 
- кристаллические и некристаллические полупроводники;

- узкозонные и широкозонные полупроводники;
- прямозонные и непрямозонные полупроводники;
- гомополярные (элементарные) и гетерополярные (двойные, тройные) полупроводники; 
- магнитные полупроводники, полупроводники-сегнетоэлектрики, органические полупроводники.

2. Кристалл реальный и идеальный. Понятия «совершенства структуры» и «химической чистоты» современных полупроводниковых кристаллов.

3. Фазовые равновесия в полупроводниковых системах. Кристаллизация в неравновесных условиях. Механизмы зарождения и роста новой фазы.
4. Методы выращивания совершенных полупроводниковых монокристаллов. Зависимость физико-химических свойств кристалла от параметров выращивания (на примере метода Чохральского). Дефекты, возникающие в ходе выращивания кристалла: точечные дефекты, дислокации, малоугловые границы, двойники, дефекты упаковки, преципитаты, включения, поры. 

5. Микродефекты – особый класс дефектов в совершенных кристаллах полупроводников. Классификация МД и причины их возникновения на примере монокристаллов Si.
6. Примеси в полупроводниках: легирующие и фоновые. Положение атомов кислорода, углерода, бора, азота, фосфора, водорода, металлов и халькогенов в кристаллических решетках элементарных полупроводников и соединений. Примесные уровни в зонной схеме полупроводика. Термодоноры. 
7. Особенности влияния структурных несовершенств, состава, природы полупроводника и диффузанта на скорость и параметры диффузии.

8. Виды термообработки и ее назначения (отжиг, перекристаллизация, геттерирование, закалка).

9. Методы ионного и ядерного легирования полупроводников. Ядерные реакции.

10. Методы выявления несовершенств структуры полупроводников (химическое травление; оптические, рентгеновские, электронные варианты микроскопии и томографии).

ТЕМЫ ЛАБОРАТОРНЫХ ЗАНЯТИЙ
- Выявление дефектов в монокристаллах Si методом дефект-контрастного травления 
- Выявление дефектов методом просвечивающей электронной микроскопии
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