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第一章



主 要 内 容

 半导体材料的基本性质

半导体材料的种类

半导体材料的生长技术

半导体材料的用途



一、半导体的基本性质

超导体、导体、半导体、（拓扑绝缘体）、绝缘体

•固体材料的导电性（电阻），可分成：

•电阻率

 导体： ρ＜10-4Ωcm                           例如：ρCu=10-6Ωcm   

 半导体：10-3Ωcm＜ρ＜108Ωcm                  ρGe=0.2Ωcm     

 绝缘体：ρ＞108Ωcm



半导体材料的基本性质

• 金属的导电性：大量的自由电子

• 半导体的导电性：

 依靠可以移动的电子或空穴（载流子）

依靠光照或者晶体本身内在的原子热运动，电子可以摆脱共价键的束缚，
进而产生可以自由移动的电子和空穴，但是浓度很小（<1.5x1010/cm3）,
对半导体的导电性影响不大。

【1】主要依赖于掺杂的产生的不同载流子



半导体材料的基本性质

N-型半导体，电子导电，施主掺杂

P-型半导体，空穴导电，受主掺杂

比如：

【2】可调导电性（载流子浓度的变化）



 其他典型性质
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拓扑绝缘体/topological insulator;

体是绝缘体；表面是导体的一类特殊材料

HgTe量子阱；BixSey家族材料（ BixSey ， BixTey ，SbxSey ）

典型特征

Joel E. Moore，Nature（2010）
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影响应用的一个问题：强磁场

量子霍尔效应：十万高斯

地磁场：0.5高斯



April 13, 2013 (Beijing Time)



Quantized AHE！
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C. Z. Chang et al., Science 340, 167 (2013)

 20 samples at T = 1.5 K

 6 samples at T = 90 mK (zero-field Hall resistance: 0.87 to 0.98 h/e2) 

 2 samples at T = 30 mK (full quantization at h/e2)

Prof. Li Lu (IOP)



Junichiro et al., 

Science, 2005 

Seongshik Oh, 

Science, 2013 
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目前芯片中的电子

微电子学、集成电路发展的一个瓶颈

电子运动过程中受到散射：
芯片发热、速度变慢…

量子霍尔态的电子

电子的运动制定的交通规则：
只能“一往无前”地前进！

极低能耗电子器件
50纳米集成电路：
发热占1/3



作业（2）

• 查找相关资料，尝试阐明：

Hall effect ~ Quantum Hall effect

Hall Spin effect ~ Quantum Spin Hall effect 

Anomalous Hall Effect ~ Quantum AHE



按组成分：

无机半导体：元素、化合物

有机半导体

按结构分:

晶体：单晶体、多晶体

非晶、无定形

（二）半导体材料的分类



1.无机半导体晶体材料

无机半导体晶体材料包含元素半导体、化合物半
导体及固溶体半导体。

(1)元素半导体晶体, 如Si、Ge、Se 、C等

 In the 1920s, German scientists discovered that a “sandwich” of a selenium 

layer against another metal layer would pass current in only one direction.

Se：0.08eV；类金属的能带结构；

Si：间接带隙半导体（1.12eV），载流子迁移率较低，现代半导体工业的

材料基础；优点：易氧化、高硬度，热稳定性好，便宜。

Ge：锗有着良好的半导体性质，如电子迁移率、空穴迁移率等等。锗的

发展仍具有很大的潜力。现代工业生产的锗，主要来自铜、铅、锌冶炼的

副产品



碳家族材料

Sp3

5.5eV

绝缘体

折射率高；

热导率高；

硬度高；

Sp3

绝缘体

类自由电子

导热

导电

耐高温（3800）

碳是一种非金属元素，IVA族，化学符号：C，原子序数：6，电子构型为[He]2s22p2。

以多种形式广泛存在于大气和地壳之中，碳的一系列化合物——有机物更是生命的根

本。

单质碳的物理和化学性质取决于晶体结构，物理性质各自不同。

常见同素异形体：石墨、金刚石、C60、碳纳米管、石墨烯、碳纤维，无定形碳等



Graphene

C60 CNT Graphite



C60/Fullerene富勒烯/Buckyball巴基球

Robert F. Curl Jr.；Sir Harold W. Kroto；Richard E. Smalley; 
"for their discovery of fullerenes“@ 1996 Nobel Prize in Chemistry

介于sp2与sp3之间；通过van de Waals形成固体.

直接带隙半导体，带隙1.7~2.3eV，较弱的室温荧光。

掺杂对C60的导电性影响很大，n/p掺杂

 Superconductivity

http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/1996/curl.html
http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/1996/kroto.html
http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/1996/smalley.html


N-type OFET



Graphene/石墨烯

The Nobel Prize in Physics 2010 was 
awarded jointly to Andre Geim and 
Konstantin Novoselov 

"for groundbreaking experiments 
regarding the two-dimensional 
material graphene"

 It is the first truly two-dimensional crystalline materials and it is 
representative of a whole class of 2D materials.

 Density: 0.77mg/m2

Optical transparency:  2.3% in all optical domain

Breaking strength: 42N/m

Electrical conductivity: 200000 cm2S-1V-1 @ 1012cm-2; R□=31 ohm

Thermal conductivity: 5000 Wm-1K-1







利用半导体物理语言对Graphene的基本描述



Electron states in Graphene

金属（零带隙半导体）

n/p controlled by chemical 

doping or electrical 

线性色散关系

Massless Dirac Fermions in 

monolayer graphene exhibiting 

QHE
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化合物
半导体

Ⅲ-Ⅴ族

Ⅱ-Ⅵ族

金
属氧化物

Ⅳ-Ⅵ族

Ⅴ-Ⅵ族

Ⅳ-Ⅳ族

InP、GaN、
GaAs、InSb、

InAs

CdS、
CdTe、
CdSe、

ZnS

SiC

GeS、SnTe、
GeSe、PbS、

PbTe

AsSe3、AsTe3、
AsS3、SbS3

Cu2O、ZnO、
SnO2

(2)化合物半导体及固溶体半导体

性质综述见：《半导体器件的材料物理基础》（科学出版社，2003）
专著：Properties of Group-IV, III-V and II-VI Semiconductors（Weily,2005）



II-IV 半导体的基本特点

研究历史比III-V早，但很不深入，有很多问题

高熔点，两种组份的蒸汽压不同，制备理想化学计量比的材料比较困难。

高密度空位等晶格缺陷，可以大范围影响其电导率

宽禁带，某些空位等缺陷的形成能较低，掺杂时容易发生自补偿效应，

单极性材料

CdTe除外，n/p均比较容易实现。

单极性材料器件往往只能采用MIS结构



氧化物半导体的基本特点

 简单二元氧化物半导体：ZnO; CuO; Cu2O; SnO; In2O3; 

 复杂的钙钛矿（perovskite）氧化物半导体：（BiTiO3….

作为陶瓷的半导体---铁电、压电、介电、多铁性能研究：grain / grain 

boundaries

单晶、外延薄膜、异质结等新材料体系

提高迁移率



TCO型半导体的典型应用领域

 FPD technology：as transparent conducting electrodes addressing each  

pixel, or larger zone, on the display screen; Flexible display

 Aerospace: Electromagnetic Shielding 

 Architectural glass : Thermal Management (Low-emissivity glass); 

Electrochromic glass (Smart windows): Electrically induced reduction or

bleaching of certain oxides (WO3 and V2O5) results in an electrically controllable

change in color and light transmission.

 Solar energy：TCO solar cell (SnO2/Si@12%)；面电极（a-Si；CdS/CIS...）

 Lighting ：LED; OLED

 Sensor 

TFT



TCO型半导体发展历程



Transparent Conductors



Complex Perovskite Oxide Semiconductor



另外几种典型的多元半导体

黄铜矿型三元半导体（CuFeS2；CdGeAs2；AgGaS(e)2）：非线性光

学，直接带隙；

太阳能电池用多元半导体：CIGS, CH3NH3PbI3, CsSnI3…

多元超导体：La2CuO4（2 eV）；La被Ba/Sr取代后，引入了足够多的空

穴载流子，转变为超导体；e.g. HgBaCa2Cu3O8+x（Tc=135K）



(1)非晶Si、非晶Ge以及非晶Te、Se元素半导体
(2)非晶化合物半导体有：GeTe、As2Te3、Se4Te, ;  IGZO film

2.非晶态半导体

（1）有机半导体通常分为有机分子晶体、有机分子络合物和高分子
聚合物:PCBM; Spario, 。
（2）酞菁类及一些多环、稠环化合物，聚乙炔和环化脱聚丙烯腈等
导电高分子，他们都具有大π键结构。

3.有机半导体

4. （稀）磁性半导体

（1）半导体本身就有磁性：NiO；FeO；CoO

（2）稀磁半导体（Diluted magnetic semiconductors, DMS）是指非磁性半导

体中的部分原子被过渡金属元素（transition metals, TM）取代后形成的磁性

半导体；因兼具有半导体和磁性的性质，即在一种材料中同时应用电子电荷和

自旋两种自由度

(有机电子学)



三、常用半导体的生长技术

• 半导体材料的性质非常灵敏的依赖于其纯度和结构完整性；

• 生长：提纯和结构成型（不同维度、几何尺寸）

• 半导体晶体生长：获得高质量的大尺寸晶体
高纯度、确定晶向、晶体结构完美的单晶体

用于切片，供半导体器件（外延）和集成电路

• 半导体薄膜生长：获得高质量的薄膜
高纯度、确定的orientation、厚度可控、界面可控

研究特殊物理效应的前提；器件的核心部分

• 新型半导体器件：材料的制备=器件的形成



常用生长技术

溶胶-凝胶法

电化学沉积法

溅射法（Sputtering）：直流、交流溅射；磁控溅射，

化学/物理气相沉积（CVD/PVD/ALD）

激光脉冲沉积（PLD）

金属有机气相沉积（MOCVD）/氢化物气相外延（HVPE）

分子束外延（MBE）

…

溶胶-凝胶
水热合成
激光烧蚀法
…

晶
体

薄
膜/

一
维

零
维/

一
维

直拉法（切克劳斯基法/Czochralski, CZ法）

区熔法（悬浮区熔法，Flouting Zone, FZ法）

布里奇曼法（Bridgman）

…



半导体晶体生长技术概述

半导体晶锭通常是在特殊装置中通过熔体的定向缓慢冷却

获得的；

• 宏观上：熔体从一端开始沿固定方向一点一点逐渐凝固；

• 微观上：所有凝固分子都受制于熔体前段的籽晶层引导，严格按籽晶的晶

体取向排列起来。

获得大块、完美单晶

主要生长方法：

•直拉法、区熔法、布里奇曼法、….





（台湾SWI） （日本东北大学）

北京工业大学 （国内大量小作坊）



半导体薄膜生长技术概述

现在许多半导体器件只是用到芯片表面微米~纳米量级的一层薄膜；

这样的薄膜不可能通过切割大块晶体获得

单晶wafer只起衬底作用

半导体薄膜的制备已不是一种单纯的材料制备技术，而是器件制造工艺

• 薄膜生长的必要性

•多晶/非晶薄膜沉积生长

• 单晶薄膜外延生长

对衬底要求不是很严格，生长窗口较宽

晶体外延：最重要的半导体薄膜生长方式



薄膜沉积

• 沉积：The act of applying a thin film to a surface is thin-film 
deposition – any technique for depositing a thin film of material 
onto a substrate or onto previously deposited layers. 

• 沉积生长的特点
衬底作为薄膜生长的载体，对其性质有一定影响，

生长较快

• 沉积种类
化学沉积 (CBD/sol-gel, Spin-coating, ECD, CVD, …)

物理沉积 (Thermal evaporation, Sputtering, PLD, ALD,…)



The steps of film deposition 

1. Generation of a supply of atoms or molecules from a 

source, which may be solid, liquid, or vapor. 

2. Transport of the constituent atoms or molecules to the 

substrate. 
• Uniform?

3. Deposition of atoms or molecules on the substrate.
• Substrate effect?

4. Postgrowth treatment.
• Annealing leading to crystal growth

5. Postgrowth analysis. 



典型沉积方法 (一)
• CBD/sol-gel：

– It uses a liquid precursor, usually a solution of organometallic powders dissolved in 
an organic solvent. 

– This is a relatively inexpensive, simple thin film process that is able to produce 
stoichiometrically accurate crystalline phases. 

– Chemical Solution Deposition of Semiconductor Films, Gary Hodes, Marcel Dekker, 
Inc, (2002)

– (主要利用该制备方法的同学，查找相关文献资料，写一篇读书报告)

• Spin-coating: 
– It uses a liquid precursor, or sol-gel precursor deposited onto a smooth, flat 

substrate which is subsequently spun at a high velocity to centrifugally spread the 
solution over the substrate. 

– The speed at which the solution is spun and the viscosity of the sol determine the 
ultimate thickness of the deposited film. 

– Repeated depositions can be carried out to increase the thickness of films as desired. 

– Thermal treatment is often carried out in order to crystallize the amorphous spin 
coated film. Such crystalline films can exhibit certain preferred orientations after 
crystallization on single crystal substrates

– (主要利用该制备方法的同学，查找相关文献资料，写一篇读书报告)



典型沉积方法（二）

• ECD：
－Electrochemical Synthesis of Metal Oxides and Hydroxides, Chem. Mater. 

2000, 12, 1195-1204.

－Semiconductor Electrochemistry, Rüdiger Memming, Wiley, 2011

－ (主要利用该制备方法的同学，查找相关文献资料，写一篇读书报告)

• CVD：
－Chemical vapor deposition (CVD) of thin films occurs when the reacting gas 

species come in contact with a heated substrate that catalyzes the reaction .

－The substrate may supply the heat used to pyrolyze the reactant(s), or the 
entire reaction chamber may be heated.

－Since CVD reactions are normally carried out at pressures in the range 0.5 to 
10 Torr, gas-flow dynamics play a significant role in determining reaction 
rates and uniformity of the resulting films. 

－AP CVD, LP CVD, Plasma-enhanced CVD, MOCVD, Pulsed Laser assisted CVD, 
Hot wall CVD,…

－ (主要利用该制备方法的同学，查找相关文献资料，写一篇读书报告)



薄膜外延

• 外延：在单晶衬底上，按照器件或电路设计所需要的电阻和厚
度，沿衬底的结晶方向再生长一层新的单晶。

 Layer-by-layer

衬底部分的决定了外延薄膜的生长行为

• 外延生长的特点
掺杂浓度和薄膜厚度易于控制

外延薄膜的物质属性、导电类型等易于控制，进而可形成异质结、pn结等

• 外延要求
 低温（尽可能消除衬底因高温引起的影响：ZnO/saphire）

 厚度要精确控制

• 外延种类
气相外延、液相外延、固相外延

 Homoepitaxy、Heteroepitaxy



(a) commensurate 

growth with lattice 

matching, 

(b) strain-relaxed 

incommensurate 

growth 

(c) pseudomorphic 

growth with 

uniaxial expansion 

normal to growth 

interface 

Importance of lattice mismatch

Dislocation

Strained but

Unbroken bond Strained (elongated) 

but

Unbroken bond 



液相外延









MOCVD



主要有德国爱思强(Aixtron，70%国际市场占有率)、

英国托马仕雯 (ThomasSwan，被Aixtron收购)、

美国维易科(Veeco，20%国际市场占有率)、美国Emcore(被Veeco收购)、

日本大阳酸素(Sanso，7%国际市场占有率,只在本国销售) 



MBE





Pulsed Laser Deposition (PLD)





Pulsed Laser Deposition (readings)

• Pulsed Laser Deposition of Thin Films, edited by 
Douglas B. Chrisey and Graham K. Hubler, John Wiley 
& Sons, 1994 

• Pulsed Laser Deposition of Thin Films: 

Application-LED Growth of 

Functional Materials, 

edited Robert Eason,

John Wiley & Sons, 2007



PLD + MBE = Laser MBE



四、半导体的用途

Several Nobel Prizes have been awarded for discoveries and inventions in the 

field of semiconductor research.
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重要半导体参数汇总




