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Tassa tydssa tutkitaan elektroniikassa kaytettavia puolijohteita ja niiden keskinaisia eroja. Tyd
keskittyy puolijohteista paaasiassa piihin ja vertailee sen kautta muita puolijohteita. Pii on erittain
merkittdva materiaali elektroniikkateollisuudessa, koska suurin osa kaikista maailman mikropii-
reistéd valmistetaan piista. Tyon tarkoituksena on selvittda, miksi pii on puolijohdealalla kaytetyin
materiaali, miten muut puolijohteet voivat kilpailla sen kanssa ja mitka puolijohteet voivat olla
merkittavia tulevaisuudessa. Ty0 on toteutettu kirjallisuuskatsauksena, jossa tutkittiin paaasiassa
vertaisarvioituja kirjoja ja artikkeleita.

Tyo6n alussa kaydaan lapi piikiekon valmistusprosessi. Taman prosessin merkittavin osuus on
Czochralski-menetelma, jossa kvartsihiekasta valmistetaan yksikiteinen piikristalli, josta lopuksi
saadaan elektroniikkakayttoon valmiita piikiekkoja. Seuraavaksi tydssa vertaillaan yleisimpia puo-
ljohteita keskenaan, jotka ovat pii, galliumarsenidi ja germanium. Tydssa kaydaan lapi eri puoli-
johteiden edut ja heikkoudet. Lopuksi tutkitaan uudempia puolijohdemateriaaleja ja vertaillaan
niiden kilpailukykya piin kanssa.

Ensimmaiset transistorit valmistettiin germaniumista, mutta pii syrjaytti germaniumin alalla piin
parempien ominaisuuksien ja paremman saatavuuden takia. Galliumarsenidia suositaan varsin-
kin suurtaajuusteknologiassa sen suuremman energiaraon ja paremman lammoénkestavyyden ta-
kia. Galliumarsenidin kallimpi valmistushinta ja piin saavuttama laaja yleisyys puolijohdealalla
ovat syita, miksi galliumarsenidi ei ole saavuttanut laajempaa suosiota alalla.

Tyo6ssa tulee esille, etta piin kilpailijoiksi tulevaisuudessa esitetdan piikarbidia ja galliumnitri-
dia. Niistd molemmat omaavat suuremmat energiaraot ja paremmat suorituskyvyt kuin pii. Piikar-
bidi onkin jo kaytdssa tehoelektroniikka-alalla, ja galliumnitridinkin ominaisuudet mahdollistavai-
sivat tulevaisuuden ratkaisuja varsinkin tehoelektroniikassa. Myos grafeenista tehdyt tuoreet tut-
kimukset osoittavat, ettd se voisi jopa korvata piin tulevaisuudessa sen suuren suorituskykynsa
takia.

Ty0 osoittaa, etta kiinnostus piin kayttéon elektroniikassa alkoi sen hyvista kemiallisista, fyy-
sisista ja sahkoisista ominaisuuksista. Tutkimuksen tulokset osoittavat, ettd ndma ominaisuudet
ovat edelleenkin merkittdvassa osassa puolijohdealalla. Piin rajat ovat kuitenkin tulemassa vas-
taan, joten uusia ratkaisuja ja materiaaleja tarvitaan tulevaisuuden puolijohdealalla. Toisaalta
piilla on erittain vakaa markkina puolijohdealalla sen valmistusmenetelmien halpuuden ja runsaan
saatavuuden vuoksi, mika mahdollistaa sen suosion myés lahitulevaisuudessa.

Avainsanat: pii, puolijohteet, elektroniikka
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LYHENTEET JA MERKINNAT

eV Elektronivoltti

LED engl. Light-emitting diode

MOSFET engl. Metal-oxide-semiconductor field-effect transistor
TCS engl. Trichlorosilane

LEC engl. liquid encapsulated Czochralski-metodi



1.JOHDANTO

Puolijohdemateriaaleista eniten kaytetty on pii. Sen jalkeen tulevat germanium ja gal-
liumarsenidi, mutta nykypaivana pii on selkeasti yleisin materiaali puolijohdeteollisuu-
dessa. [1] Yksi suurimpia syita siihen on sen laaja esiintyminen maailmassa, koska pii
on toiseksi yleisin alkuaine maassa heti hapen jalkeen. Piita esiintyy kvartsihiekassa eli
piidioksidissa ja sita |0ytyy runsaasti ympari maailmaa. Ensimmaiset transistorit kuitenkin
tehtiin germaniumista, joka hallitsi ennen puolijohdemarkkinoita. Yksittaisten piikiteiden
tuotannon kehittyessa ja tuotannon hinnan merkittavan laskun takia pii syrjaytti ger-

maniumin alalla [2].

Materiaalina puolijohde on erittain tarkea elektroniikkateollisuudessa. Sen kyky johtaa ja
vastustaa virran kulkua tekevat siitd todella hyvan kytkimen virran saatelylle. [3] Taman
ominaisuuden takia puolijohteita kaytetdan useissa komponenteissa esimerkiksi
diodeissa, ledeissa ja transistoreissa. Naiden peruskomponenttien avulla tehdaan kay-
tannossa kaikki nykyaikainen elektroniikka. Piin rooli uusituvan energian tuotannossa on
my0ds merkittava, koska 80 % korkealaatuisesta polypiistd meneekin aurinkokennoteolli-

suuteen. [4]

Puolijohdeteollisuuden markkina on todella merkittdvassa asemassa maailmalla ja 2018
se ylitti yli 50 miljardin dollarin arvon. Kyseinen teollisuuden ala kasvaa koko ajan mer-
kityksessaan ja puolijohdemarkkinoiden ennustetaan ylittdvan 70 miljardin dollarin arvon
vuoden 2025 lopussa [1]. Vuonna 2020 alkanut mikrosirupula osoitti hyvin, kuinka suuri
merkitys puolijohdeteollisuudella on koko maailmaan. Tama johti Yhdysvalloissa aloit-
teeseen, jossa valtio rahoittaa 50 miljardilla dollarilla puolijohdeteollisuutta Yhdysval-
loissa estaakseen vastaavanlaisia tilanteita tulevaisuudessa. Euroopassakin syntyi sa-
mankaltaisia suunnitelmia puolijohdeteollisuuden suojaamiseksi. [5] Tama on yksi iso
syy puolijohdeteollisuuden merkittavyyden suureen kasvuun maailmassa ja tarpeeseen

uusille ratkaisuille ja materiaaleille puolijohdeteollisuudessa.

Tassa tyossa kasitelladn piin merkitysta puolijohdeteollisuudessa. Tavoitteena on ym-
martaa syyt piin yleisyyteen puolijohdeteollisuudessa ja vertailla piitd muihin yleisiin puo-
lijohteisiin. Myos tavoitteena on tutkia uusia puolijohdemateriaaleja, jotka voisivat Kil-
pailla piin kanssa tulevaisuudessa. Tyon alussa luvussa 2 perehdytdan puolijohteiden

valmistukseen. Erityisesti piikiekkojen ja niille tehtavien transistorien valmistukseen. Sen



jalkeen luvussa 3 vertaillaan yleisten puolijohdemateriaalien etuja ja heikkouksia keske-
naan, sekd kdydaan lyhyesti lapi puolijohteiden historiaa. Luvussa 4 keskitytaan piin etui-
hin ja siihen, miksi pii on yleisimmin kaytetty puolijohde. Luvussa 4 myds vertaillaan piita
aiemmin esille tuotujen puolijohteiden kanssa. Lopuksi luvussa 5 tutkitaan tulevaisuutta
puolijohdealalla, miksi alalla on tarkeda keksia uusia puolijohderatkaisuja ja mitd nama
materiaalit voisivat olla.



2.PUOLIJOHTEIDEN VALMISTUS

Puolijohdemateriaalin valmistusprosessi valmiiseen integroituun piiriin on monimutkai-
nen ja monivaiheinen. Puolijohdepiin valmistusprosessi alkaa hiekasta ja paatyy mikro-
piireihin, mita 16ytyy kaikkialta elektroniikasta kuten autoista, puhelimista ja televisioista.
[2] Tassa luvussa kdydaan lapi yleisimmat vaiheet, mita kaytetdan puolijohdeteknologian

valmistuksessa.

2.1 Puhtaan piin valmistus

Piin valmistus hiekasta mikropiireiksi on monivaiheinen prosessi, joka alkaa kvartsi-
hiekasta eli piidioksidista. Prosesseja puolijohdeteknologiakelpoisen piin valmistukseen
on monia, mutta Czochralski-metodi on yksi yleisimmista. Puhtaan piikiteen valmistuk-
sessa ensin pii pitda erotella muista yhdisteista. Piidioksidin happiatomeista pitaa ensin
paasta eroon, jotka luovat voimakkaan sidoksen keskenaan piin kanssa. Tassa proses-
sissa piidioksidia kuumennetaan ja samaan astiaan lisataan hiilta, joka rikkoo piin ja ha-
pen sidoksen. Prosessin lopputuotteena saadaan metallurgista piita, joka ei ole viela

tarpeeksi puhdasta piikiteen valmistukseen. [2]

Piin puhdistusprosessin ensimmaisessa vaiheessa epapuhdas pii jauhetaan hienoksi
jauheeksi ja tdman jalkeen sen annetaan reagoida vetykloridi hdyryn kanssa. Tasta pro-
sessista syntyy trikloorisilaania, joka kay vield lapi aarimmaisen puhdistusprosessin,
jossa erotellaan kaikki sivutuotteet. Lopputuotteena saadaan erittdin puhdasta trikloori-
silaania TCS (engl. trichlorosilane). Sen puhtausprosentti on yli 99 %. Kuvassa 1 on ku-

vattu trikloorisilaanin valmistusprosessi. [2][6]
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Kuva 1. Trikloorisilaanin valmistusprosessi epapuhtaastapiistd, muokattu l&hteesta [2].

Trikloorisilaani on yksi yleisimpia aineita, josta puhdasta piitd valmistetaan. Trikloorisi-
laani reagoi korkeissa lampédtiloissa vedyn kanssa ja talla prosessilla saadaan polypiita.
Polypiista (engl. electronic grade silicon) pysytdan valmistamaan piitanko Czochralski-
menetelmalld. Kuva 2 nayttaa elektroniikkalaatuisen piin valmistuksen trikloorisilaanista.
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Kuva 2. Prosessi trikloorisilaanista elektroniikkalaatuiseksi piiksi, muokattu lahteesta
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2.2 Piitangon valmistus

Piitangon valmistukseen on kaksi yleistd prosessia Czochralski-menetelma ja floating
zone -menetelma. Czochralski-menetelmassa elektroniikkalaatuinen pii sulatetaan pyo-
rivassa astiassa, jonne voidaan lisdtd dopantteja kuten fosforia tai booria. Naiden do-

panttien avulla pystytdan vaikuttamaan piikiekon sahkoisiin ominaisuuksiin. [6]
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Kuva 3. Czochralski-menetelma, muokattu lahteesta [6].

Kun pii on sulanut, lasketaan astiaan piikide, joka koostuu yhdesta kokonaisesta kidera-
kenteesta. Kide on kiinnitettyna tankoon, joka pyérii vastakkaiseen suuntaan kuin sen
alla oleva sulan piin sisaltava astia. Kiteen osuessa sulaan piihin aletaan sita hitaasti
nostamaan yldspain, jolloin sula pii jahmettyy kiteen ymparille muodostaen piitangon.
Sulanut pii jahmettyy siten, etta alkuperaisen piikiteen kiderakenne pysyy koko piitan-
golla samana, jolloin saadaan muodostettua yksikiteinen piitanko. Kuvassa 3 on esitetty
Czochralski-menetelmassa kaytetty kammio ja sen osat. Valmistettavan piitangon hal-
kaisijaa ja kokoa kontrolloidaan Iampétilan, astian ja tangon pydrimisnopeuden seka tan-
gon nostonopeuden avulla. [2] Talla menetelmalla voidaan tehda halkaisijaltaan jopa 450
mm kokoisia piitankoja [6]. Kuvassa 4 on Czochralski-menetelman vaiheet, kun piitankoa

muodostetaan.
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Kuva 4. Piitangon valmistus [2].

Floating zone -menetelmassa polypiitanko on asetettu pystysuoraan suljettuun uuniin,
jossa sita aletaan lammittdmaan alhaalta yléspain. Lammityskelat kuumentavat polypiin
sulamispisteeseen ja niiden liikuttua ohi sulanut polypii jahmettyy alhaalla olevan kidepiin
kiderakenteen mukaan. Taten saadaan toteutettua yksikiteinen piitanko. Tassakin me-
netelmassa piitangon halkaisijaa sdadellaan kidepiin ja polypiitankojen pyérimisnopeuk-
silla. Talla prosessilla voidaan valmistaa suurimmillaan piitanko, jonka halkaisija on 150
mm. Floating zone -menetelman etuna on puhtaamman piitangon saavuttaminen, koska
sulatusastiasta johtuvaa kontaminaatiota ei synny. Huonoja puolia tdssd menetelmassa
on kalliimpi toteutus, koska floating zone -menetelma vaatii korkean puhtauden omaavia
polypiitankoja, kun taas Czochralski-menetelmassa monet eri korkean puhtauden omaa-
vat piin muodot ovat sopivia. Myés toinen huono puoli on, ettad floating zone -menetel-
massa on vaikea saavuttaa dislokaatiotonta kiderakennetta sulatettavan polypiin moni-

mutkaisen rakenteen takia. [2]

2.3 Piikiekon valmistus

Ennen kuin valmiista piitangosta leikataan piikiekot, se taytyy ensin hioa ja kayda lapi
laatutarkastukset. Piitanko usein tehdaan hieman haluttua isommaksi, jotta siitéd saadaan
hiomalla juuri oikean kokoinen. [4] Piitangon paadyt leikataan pois ja piitankoon hiotaan
joko lovi tai tasainen sivu, jonka avulla merkataan piin kiderakenteen suunta [2]. Piitanko
leikataan, joko sisdhalkaisijasahaa (engl. internal diameter saw) tai lankasahaa kayttaen.
Tama sahausprosessi aiheuttaa piikiekkoihin kidevaurioita ja muita epatoivottuja ominai-
suuksia, joista pyritdan padsemaan eroon prosessin seuraavissa vaiheissa. Esimerkiksi

kemiallisella etsauksella korjataan naita epatasaisuuksia ja kidevaurioita.



Tasohionta Etsaus

R =1—/1

Kiillotus Lasertarkastus Puhdistus
Kuva 5. Piikiekonvalmistusvaiheet, muokattu lahteesta [4].

Jotta saavutetaan vaadittu laatu, piikiekot kayvat seuraavaksi tarkan kemiallisen hiomis-
prosessin lapi. Tassa prosessissa piikiekot asetetaan pydrivalle polyuretaanialustalle,
jolla on piidioksidilietettd. Mekaanisen hionnan ja kemiallisen reaktion avulla saadaan
aikaan silea ja vaurioton pinta molemmille puolille piikiekkoa. Taman jalkeen kiekko kay
lapi puhdistusprosessin ja on sitten valmis mikroelektroniikkakomponenttien tuotantoon.
[4] Kuva 5 nayttaa piikiekon valmistusprosessin vaiheet kiekkojen leikkauksesta valmiin

tuotteen pakkaamiseen ja kuvassa 6 on valmis piikiekko.

Kuva 6. Valmis piikiekko [7].

2.4 Integroidun piirin valmistus

Valmiille piikiekolle valmistetaan integroitu piiri, joka itsessaan koostuu transistoreista.

Prosesseja transistoreiden valmistukseen on monia. Valmistusprosessi alkaa kerrosta-



misesta, missa valmiin puolijohdekiekon paalle lisatdan ohuita kerroksia. Nama kerrok-
set voivat olla johde-, eriste- tai puolijohdemateriaaleja. Kerrokset voidaan joko kasvat-
taa tai tehda ohutkalvotekniikalla. Yleisia ohutkalvotekniikoita ovat kemiallinen kaasufaa-
sikasvatus, fysikaalinen kaasufaasipinnoitus, hdyrystys, sputterointi ja sahkdkemiallinen
pinnoitus. Piin luonnostaan muodostama oksidikerros on taas esimerkki oksidikerroksen

kasvatustekniikasta kerrostamismenetelmana (kuva 7). [8]
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Kuva 7. Kerrostamismenetelmat, muokattu lahteesta [8].

Seuraava vaihe on kuviointi, jolloin aiemmin lisdamista kerroksista poistetaan osia muo-
dostaen halutut kuviot puolijohdekiekolle. Nama kuviot lopulta muodostavat integroidun
piirin osia, kuten transistoreita, diodeja, kondensaattoreita ja vastuksia. [8] Kuviointi to-
teutetaan fotolitografialla. Tassa prosessissa puolijohdekiekon pinnalle laitetaan foto-
resisti, joka reagoi UV-valon kanssa. Fotoresistia on kahdenlaista toinen eli negatiivinen
fotoresisti reagoi UV-valolle altistuttua kovettumalla ja positiivinen fotoresisti taas muut-
tuu liukoiseksi. Tatd ominaisuutta hyédyksi kayttden puolijohdekiekon paalle asetetaan
maski, joka paljastaa UV-valolle vain halutut alueet. UV-valolle altistuneet alueet liuote-
taan pois, kun on kaytdssa positiivinen fotoresisti. Nama alueet muodostavat halutun
kuvioinnin kiekon pinnalle ja seuraavaksi siita etsataan happoa kayttaen ylimaarainen
materiaali pois. [2] Tata prosessia toistamalla pystytddn muodostamaan monikerroksi-

nen integroitu piiri. Kuvassa 8 on esitetty fotolitografian eri vaiheet.
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Kuva 8. Fotolitografia positiivisella fotoresistilla, muokattu lahteesta [2].

Kuvioinnin jalkeen puolijohdekiekon sahkoisia ominaisuuksia muokataan douppaamalla,
minka avulla saadaan luotua tarvittavat PN-liitokset transistoreihin ja muihin osiin pii-
rissa. Douppauksessa lisataan puolijohdekiekkoon joko negatiivisesti tai positiivisesti va-
rautuneita atomeja, jotka luovat varautuneita alueita kiekon pintaan. Yleiset douppaus-
prosessit ovat diffuusio ja ioni-implantointi (kuva 9). Diffuusiossa pulijohdekiekko kuu-
mennetaan lahes 1000 °C ja dopanttikaasuatomit kiinnittyvat kiekon paljaisiin osiin. loni-
implantoinnissa ionisoidut dopanttiatomit kiihdytetaan korkeaan nopeuteen ja ammutaan
kiekon pintaan luoden varautuneita alueita. Naiden prosessien avulla saadaan valmis-

tettua erilaisia integroituja piireja elektroniikkateollisuudessa. [8]

H Diffuusio
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Kuva 9. Douppaustekniikat, muokattu lahteesta [8].
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3.ERI PUOLIJOHDEMATERIAALIT

Useat eri ominaisuudet ovat tarkeita ottaa huomioon puolijohteissa, kun niita vertaillaan
keskenaan eri kayttotarkoituksia varten elektroniikassa. Band gap eli energiarako on yksi
merkittdvimpida ominaisuuksia puolijohteissa varsinkin sdhkoénjohtavuuden kannalta.
Energiarako kuvaa sitd maaraa energiaa, jonka elektroni tarvitsee irrotakseen valenssi-
vyolta johtavuusvydlle (kuva 10). Johtavuusvyolla olevat vapaat elektronit johtavat sah-
kdvirtaa materiaalissa. Mitd suurempi energiarako on, sitd enemman elektronit tarvitse-
vat energiaa johtavuusvydlle siitymiseen. Eristeilld on suuri energiarako ja johteilla se
on pieni ja, koska puolijohteet voivat toimia ndind molempina, niiden energiarako on talta
valilta. Energiaraon yksikkona kaytetaan elektronivolttia eV. Se kuvaa elektronin saamaa

energiaa, kun se siirtyy yhden voltin potentiaalieron yli. [2]

Valenssivyd Johtavuuswyo E

Energiarako E,

Valenssivyd £

Kuva 10. Atomiorbitaali ja energiarako, muokattu lahteesta [2].

Energiaraon suuruuteen pystytaan vaikuttamaan douppaamalla puolijohteita eli lisaa-
malla epapuhtauksia (kuva 11). Talléin puolijohteesta tulee joko negatiivisesti tai positii-
visesti varautunut. Doupattu puolijohde johtaa enemman virtaa. Esimerkiksi fosforilla
doupattu pii on negatiivisesti varautunut, jolloin fosforin ylimaaraiset elektronit pystyvat
siitymaan johtavuusvyodlle helpommin sen pienemman energiaraon ansiosta. Positiivi-
sesti varautuneessa materiaalissa puuttuvien elektronien jattamat aukot kuljettavat va-
rausta. Myos aineen resistiivisyys laskee, mitd enemman siihen on lisatty epapuhtauk-
sia. [9]
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Kuva 11. Doupatun materiaalin energiarako, muokattu lahteesta [9].

Toimintaldmpdtila on myds todella merkittdva ominaisuus puolijohteissa varsinkin nyky-
paivana, kun puolijohdelaitteilta vaaditaan koko ajan entistd enemman suorituskykya.
Mikropiirien suorituskyvyn kasvaessa niiden toimintaldampétilat kasvavat. Niiden taytyy
my6s mahtua entista pienempaan tilaan elektroniikkalaitteiden kehittyessa, mika kasvat-
taa toimintalampdtilojen merkitysta entisestaan. Lampdétilan kasvaessa elektroneja siir-
tyy enemman johtavuusvydlle ja sdhkdnjohtavuus kasvaa. Eri aineilla niiden energiaraon
koon mukaan lampdtilan vaikutus vaihtelee ja siten niiden suorituskyky eri lampétiloissa
[10]. Taman takia esimerkiksi piille etsitddn korvaavia aineita, joiden toimintalampdtilat

olisivat piita suurempia.

Elektronien liikkuvuus on ominaisuus puolijohteissa, joka kuvaa elektronien tai aukkojen
likkumisnopeutta johtavuus- ja valenssivailla [10]. Eri puolijohteilla on eri elektroniliikku-
vuudet. Tama on tarkea ominaisuus esimerkiksi korkeataajuuksissa piireissa. Esimer-
kiksi galliumarsenidia suositaan tallaisissa piireissa piin ylitse, koska sen elektroniliikku-

vuus on huomattavasti piitd suurempi. [11]

E A E A
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— E; Limpdenergia
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Kuva 12. Suora ja epasuora energiarako, muokattu lahteesta [12].
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Energiarakoja voi olla suoria tai epasuoria (engl. direct, indirect bandgap) (kuva 12). Esi-
merkiksi piilla on epasuora energiarako ja galliumarsenidilla on suora energiarako. Ener-
giaraon suoruus kertoo sen valenssivydn maksimi- ja johtamisvydn minimienergiata-
sojen sijainnin suhteesta aaltolukuun k. Yksinkertaisesti suorassa energiaraossa elekt-
ronin siirtyessa johtavuusvyodlta valenssivydlle se vapauttaa fotonin eli valohiukkasen.
Epasuoran energiaraon tapauksessa elektronin energiataso ja likemaara muuttuvat sen
siirtyessa johtavuusvyota valenssivydlle, eika se silloin vapauta nahtavaa valoa. Koska
suoran energiaraon omaavat puolijohteet vapauttavat fotoneita, niistd pystytdan valmis-

tamaan LED-diodeja eli ledeja (engl. light emitting diode). [12]

3.1 Germanium

Ensimmainen transistori tehtiin monikiteisestd germaniumista vuonna 1947 Yhdysval-
loissa Bell Laboratories:ssa (kuva 13). Germanium hankittiin kyseiseen transistoriin Pur-
duen yliopistolta, jossa 1940-luvun alkupuolella alettiin kiinnostumaan germaniumin unii-
keista ominaisuuksista. Tarve korkeataajuisille tasasuuntaimille aloitti kiinnostuksen ger-
maniumin tutkimiseen piin ja galeniitin sijasta. Germaniumin eduksi nahtiin sen huomat-
tavasti matalampi sulamispiste verrattuna piihin, minkd uskottiin auttavan puhtaan ger-
maniumin valmistuksessa. Myds etuna pidettiin sita, ettd germanium on kemiallisesti va-
hemman reaktiivinen kuin pii. Ensimmaisen transistorin keksimista pidetaan yhtena mer-

kittdvimpana keksinténa, joka on muokannut nykyaikaista elamaa. [13]

Kuva 13. Bell Laboratories:in kehittdma ensimmainen transistori [13].

Vuonna 1958 Texas Instruments kehitti ensimmaisen integroidun piirin, joka tehtiin ger-
maniumille. Samaan aikaan piin monet aiemmin esille tulleet ongelmat oli ratkaistu ja
germaniumin suosio alkoi laskea. Piin luontaista oksidikerrosta opittiin kdyttamaan hyo-

dyksi integroitujen piirien valmistuksessa, kun oksidimaskia kaytettiin apuna erottamaan
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piirin eri osia toisistaan samalla piikiekolla. Germaniumin oksidikerros ei ole stabiili ja
siksi se ei ole ideaali materiaali esimerkiksi MOSFET:ien valmistukseen. Yksi merkitta-
vimpia etuja piilld on sen suurempi energiarako 1,1eV verrattuna germaniumiin 0,7eV,
minka takia piitad pystytdan kayttdamaan huomattavasti suuremmissa lampétiloissa. [13]
Germaniumilla on matalammissa lampdtiloissa enemman vapaita elektroneja kaytdéssa
ja sen takia germanium omaa myds korkeamman johtavuuden, mutta ldmpétilan nous-

tessa lilan korkeaksi muuttuu germanium epaideaaliseksi johtavuuden kasvaessa liikaa

[9].

3.2 Galliumarsenidi

Galliumarsenidi on yhdistepuolijohde, joka yleistyi puolijohteena 1970-luvun lopussa,
kun kehitettiin liquid encapsulated Czochralski-metodi (LEC) [14]. LEC eroaa silikonikris-
tallin valmistuksessa kaytetysta Czochralski-metodista siten, etta siina kaytetdan esimer-
kiksi booritrioksidia nestemaisena suojana galliumarsenidille, kun kristallia nostetaan as-
tiasta (kuva 14) [15]. Galliumarsenidin valmistuksessa ongelmana oli yhdisteen hajoa-
minen korkeissa lampdtiloissa arseenin haihtumisen takia, mutta LEC-metodi ratkaisi ky-
seisen ongelman. [16] Tama on nykypaivanakin yksi yleisimpia tekniikoita galliumarse-

nidin valmistuksessa.
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Kuva 14. LEC-metodi, muokattu Iahteesta [15].
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Galliumarsenidin 1,4eV energiaraon ansiosta sen toimintaldmpdétila on piita ja ger-
maniumia suurempi, joten galliumarsenidi vaatii enemman energiaa elektroneiden siirty-
miseen valenssivyolta johtavuusvydlle. Galliumarsenidin yksi suurimpia etuja on sen kor-
kea elektroniliikkuvuus, joka on huomattavasti piitd suurempi. Tdman ominaisuuden an-
siosta galliumarsenidilla pystytdan saavuttamaan suurempi suorituskyky elektroniikassa.
Galliumarsenidin elektroniliikkuvuus on yli viisinkertainen kuin sen aukkojen liikkuvuus
[11]. Tama ero voi aiheuttaa vaikeuksia integroitaessa galliumarseniditeknologiaa mui-
den puolijohdeteknologioiden kanssa, kun taas piilla elektronien ja aukkojen liikkuvuus-
erot ovat paljon pienemmat ja taten helpommin yhteensopivat eri teknologiaratkaisuiden
kanssa. Galliumarsenidia kaytetdan paljon ledien ja laser-diodien valmistamiseen joh-
tuen sen hyvista optisista ominaisuuksista. Nama optiset ominaisuudet perustuvat gal-

liumarsenidilla sen suoraan energiarakoon. [16]
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4. PIIN EDUT

Germaniumtransistorin keksimisen vuonna 1947 jalkeen alettiin tutkimaan muita puoli-
johteita, jotka voisivat toimia transistorina. Piin monet edut huomattiin puolijohteiden val-
mistusprosessien kehittyessa ja alan kasvaessa. 1960-luvun vaiheessa piin osuus kas-
voi puolijohdemarkkinoilla nopeasti ja lopulta ohitti germaniumin. Piin runsas saatavuus
ympari maailmaa kvartsihiekan muodossa teki siitd halvemman vaihtoehdon. Ger-

maniumia louhitaan maasta, joten se on huomattavasti kallimpaa. [2]

Piin muodostaman oksidikerroksen etuja alettiin kayttdmaan hydédyksi luonnollisena eris-
teena integroiduissa piireissa ja tdman avulla pystyttiin kehittdmaan ensimmaiset piista
valmistetut MOSFET-transistorit [17]. MOSFET:sta tuli kaikista yleisin transistorityyppi
puolijohdeteollisuudessa [18]. Germaniumin dioksidi on vaikea muodostaa, epavakaa
korkeissa lampdtiloissa ja vesiliukoinen, joten pii oli selkeasti parempi vaihtoehto MOS-
FET:ien valmistukseen. Piilld on myds korkeampi lapilydntijannite, josta on hydtya mo-

nissa elektroniikkakomponenteissa. [2]

Taulukko 1. Eri puolijohteiden ominaisuuksien vertailu. Muokattu lahteesta [3,11,12].

Pii Germanium Galliumarsenidi
Energiarako 300 K (eV) 1,12 0,66 1,42
(epasuora) (epasuora) (suora)
Resistiivisyys (Q cm) 103-10° 103-102 103-107
Elektroniliikkuvuus 300 K 0,14 0,38 0,80
(m?/Vs)
Aukkoliikkuvuus 300 K 0,05 0,18 0,025
(m?/Vs)
Lammonjohtavuus 1,5 0,55 0,5
(W/cm °C)
Toimintaldmpdtila (°C) 200 85 350

Lampdominaisuuksia verratessa pii kestdd huomattavasti korkeampia lampatiloja kuin
germanium ja tahan vaikuttaa suuresti piin suurempi energiarako. Taulukosta 1 nah-
daan, etta piin toimintalampdtila on huomattavasti korkeampi ja my6s lammonjohtavuus.

[2] Pii my0s tuottaa vahemman hairiéta samassa lampdétilassa germaniumiin verrattuna.
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Naiden ominaisuuksien takia pii on selvasti monikayttdisempi, kykenee suurempaan
suorituskykyyn ja sitd on helpompi kayttdad pienemmissa sovelluksissa kuin ger-
maniumia. [17] Galliumarsenidi taas omaa suuremman energiaraon kuin pii ja suoriutuu
paremmin korkeammissa lampétiloissa, mutta sen huono [Ammdnjohtavuus vaatii enem-

man ratkaisuja jadhdytyksen kanssa [16].

Elektronilikkuvuudessa ja aukkoliikkuvuudessa pii on germaniumia ja galliumarsenidia
hitaampi. Taman takia suurtaajuisissa sovelluksissa suositaan eniten galliumarsenidia
tai piin ja germaniumin yhdistelmaa pii-germaniumia.[9] Galliumarsenidista valmistetut
MESFET-transistorit ovat yksi yleisimpia korkean suorituskyvyn transistoreja, jotka kor-

vaavat piin [16].

Galliumarsenidikiekkojen koon valmistettavuus onkin sen yksi suurimpia heikkouksia.
Piista pystytdan valmistamaan halkaisijaltaan yli 300 mm piikiekkoja, mik& on paljon vai-
keampaa tehda galliumarsenidilla. Piin valmistusprosessi on myds selkeasti halvempi

verrattuna galliumarsenidiin. [9]

Piin yleisyys my0s uusiutuvan energian alalla aurinkokennoissa perustuu sen hyvaan
stabiiliuteen ja sahkdisten, fyysisten ja kemiallisten ominaisuuksien tasapainoon. Samat
ominaisuudet, jotka kasvattivat sen yleisimmaksi puolijohteeksi elektroniikkateollisuu-
dessa. Koska pii dominoi nailla teollisuuden aloilla, sen saavuttama mittakaavaetu pitaa

sen aseman helposti yleisimpana materiaalina. [19]

Piille kuitenkin etsitdan korvaajia entista pienempiin ja tehokkaampiin sovelluksiin. Integ-
roitujen piirien suorituskyky on ollut enimmakseen transistorien lisddmisen ansiota ja ny-
kypaivana transistorien lisddminen piista tehtyihin piireihin on vaikeutunut. Kuitenkin us-
kotaan, etta piin kehitys tulee viela jatkumaan useita vuosia ennen kuin se syrjaytettaisiin
alalla. [20]
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5. TULEVAISUUDEN PUOLIJOHTEET

Transistorien maaran kasvu integroiduissa piireissa on jatkanut Mooren lain mukaan jo
yli 50 vuotta, mutta piin kohdalla sen rajat alkavat tulla vastaan. Nykypaivan logiikkapii-
reissa transistoreja on satoja miljardeja. Kuva 15 nayttdd Mooren lain mukaisen transis-
torien kasvun prosessoreissa. Esimerkiksi vuonna 1971 ensimmainen Intel:in julkaisema
prosessori Intel 4004 sisalsi 2300 transistoria ja vuonna 2019 julkaistu AMD Epyc Rome-
prosessori sisaltaa 39.54 miljardia transistoria. Transistorien on taytynyt kehittya koko
ajan entistd pienemmiksi teknologian kehittyessa, mikd on lopulta johtanut siihen, etta

piista tehtyjen transistorien pienentadmisesta on tullut ongelma. [21]
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Kuva 15. Transistorien maaran kasvu prosessoreissa, muokattu lahteesta [22].

Piista tehtyjen MOSFET-transistorien kohdalla alle 10 nm kanavasta on tullut raja, jota
on vaikea kaventaa. Muita ongelmia piirien kehityksessa ovat muun muassa lammon
jakautuminen ja fotolitografiaprosessien rajoitukset. Myos kaksiulotteisten piirien koko
alkaa olla maksimissaan, joten uusien materiaalien ja ratkaisujen tarve on suuri. Yksi
ratkaisu piista tehtyjen piirien valmistukseen on kolmiulotteiset piirit, jossa perinteisia in-
tegroituja piireja valmistetaan toistensa paalle kerrosmaisesti ja taten pystytdan kasvat-
tamaan transistorien maaraa. [21] Toinen vaihtoehto olisi uudet puolijohdemateriaalit,
jotka joko omaavat paremman suorituskyvyn tai niista pystytaan toteuttamaan pienempia
stabiileja transistoreja kuin piista.
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5.1 Piikarbidi

Piikarbidilla on monia etuja piihin verratessa. Sillda on paremmat sahkd- ja lampdominai-
suudet, mitka johtuvat sen leveasta energiaraosta. 3.3 eV energiaraon ansiosta siita teh-
dyt elektroniikkakomponentit kykenevat kestdmaan suurempia jannitteita ja lampdtiloja.
Taulukosta 2 ndhdaan piikarbidin huomattavasti korkeampi lammonjohtavuus ja elektro-
nien saturaationopeus. Naiden ominaisuuksien takia piikarbidista pystytdan tekemaan
todella tehokkaita transistoreja, joilla on matala resistanssi, korkean jannitteen kestokyky

ja kyky toimia korkeilla taajuuksilla. [23]

Taulukko 2. Piin ja piikarbidin ominaisuuksia [Muokattu lahteesta 23].

Pii 4H-SiC
Energiarako (eV) 1.1 3.3
Elektronien saturaationopeus (cm/s) | 1x107 2x107
Elektroniliikkuvuus (cm?/Vs) 1400 900
Lammonjohtavuus (W/cmK) 1.5 3.7-4.5

Tehoelektroniikassa piikarbidi on todella suosittu vaihtoehto ja se on herattanyt paljon
mielenkiintoa myds muilla aloilla. Sen suosio kasvoi merkittavasti, kun sahkéautovalmis-
taja Tesla julkaisi Model 3 -mallin autonsa, jonka invertterit oli valmistettu piikarbidista.
Piihin verratessa piikarbidista tehty versio kasvatti auton yhden latauksen ajomatkaa 5—
10 % seka sen kiihtyvyytta ja latausnopeutta. Myds metrojarjestelmissa on kaytetty pii-
karbidista tehtyja komponentteja ja muihinkin sahkdistettyihin liikennevalineisiin on kiin-

nostusta kehittda piikarbidista tehtyja tehokkaampia ratkaisuja. [24]

Ylivoimaisten lampéominaisuuksien takia piikarbidilla voisi olla my6s merkittdvaa vaiku-
tusta eri aloille. Piikarbidista valmistettuja integroituja piireja on testattu toimivaksi valilla
-197°C:sta 500°C:een. Piiri pysyi toimivana maksimilampdtilassa yli sata tuntia. Tutki-
mukset osoittivat, ettd korkeimmatkin lampdtilavaihtelut eivat vaikuttaneet merkittavasti

suorituskykyyn. [25]

Yksi suurin ongelma piikarbidissa on sen hinta, joka on noin 60 kertaa enemman kuin
piin. Kuitenkin piikarbidin hinta on laskenut kysynnan kasvaessa vuosittain. Muita ongel-
mia ovat puutteet pakkausratkaisuissa korkeille lampdtiloille ja muutkin vahaiset kaupal-
liset ratkaisut. [24] Piikarbidin yleistyessa alalla useat naista ongelmista vahenevat tule-

vaisuudessa.
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5.2 Galliumnitridi

Galliumnitridistd on valmistettu ensimmaisia kaupallisia transistoreja 2000-luvun alku-
puolella radiotaajuuskayttoon. Substraattina kaytettiin piikarbidia, koska galliumnitridista
on erittdin haastavaa valmistaa tarpeeksi suuria puolijohdekiekkoja. [26] Eri substraat-

tien kayttaminen galliumnitridilla on yleista, mutta se aiheuttaa myos ongelmia.

Yleisimmin kaytetyt substraatit ovat pii ja piikarbidi. Piikarbidille valmistettu galliumnitri-
dikiekko kestaa hyvin korkeita lampdtiloja, mutta on erittain kallista valmistaa. Piille val-
mistettavista kiekoista voidaan tehda huomattavasti suurempia halkaisijaltaan ja halvem-
pia. Galliumnitridin ja substraattina kaytettdvan aineen kristallien kiderakenteet eivat
tahdo sopia yhteen hyvin, mika aiheuttaa monia eri ongelmia elektronisissa ja fyysisissa
ominaisuuksissa. Kyseinen ongelma ilmenee varsinkin, kun piitd kaytetdan substraat-
tina, ja sen korjaaminen kasvattaa valmistusprosessin hintaa entisestaan. [27] Valmis-
tustekniikoiden taytyy kehittya tulevaisuudessa entisestaan, jotta galliumnitridista pysty-

tdan valmistamaan tarpeeksi suuria ja taloudellisesti kannattavia puolijohdekiekkoja.

Taulukko 3. Galliumnitridin ominaisuuksia [Muokattu lahteesta 27].

Galliumnitridi

Energiarako (eV) 3.42

Elektronien saturaationopeus (cm/s) | 3x107

Elektroniliikkuvuus (cm?/Vs) 1500
Lammonjohtavuus (W/cmK) 1.3-2.3
Maksimi toimintalampétila (°C) 700

Taulukon 3. arvoja vertailtaessa piin ja piikarbidin arvoihin nahdaan, etta galliumnitridi
omaa suuremman energiaraon ja elektronien saturaationopeuden. Naiden ominaisuuk-
sien avulla galliumnitridi pystyisi suurempiin suorituskykyihin kuin pii ja piikarbidi, seka
toimimaan korkeammissa lampdtiloissa. [27] Naista syista galliumnitridista ollaankin kiin-
nostuneita tehoelektroniikan sovelluksissa. Myds 5G-teknologiaan galliumnitridia on kay-
tetty, koska se toimii hyvin korkeilla taajuuksilla ja on kemiallisesti erittdin stabiili. Tule-
vaisuudessa galliumnitridin tuotannon yleistyessa ja valmistuksen halventuessa se voi

kasvaa todella merkittavaksi puolijohteeksi alalla. [28]
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5.3 Grafeeni

Grafeeni on yhdesta hiiliatomien muodostamasta kerroksesta koostuva aine. Hiiliatomit
ovat heksakonaalisesti kiinnittyneet toisiinsa muodostaen erittain kestavan siteen (Kuva
16.). Grafeeni on my®@s erittain hyvin sdhkoa johtava. Energiarako grafeenilla on kaytan-
ndssa nolla ja sen takia sille on pyritty keksimaan eri tapoja tarpeeksi suuren energiaraon
muodostamiseen. Tama on ollut suurimpia ongelmia ja tutkimuksen kohteita grafeenin
kaytdsta puolijohdeteollisuudessa, koska energiarako on perusta puolijohteiden toimin-
nalle. [29]

L1 L

Kuva 16. Grafeenin rakenne [30]

Georgian teknillisessa yliopistossa saatiin muodostettua piikarbidikiekon paalle epitaksi-
aalisesti kasvatettu grafeenikerros. Yliopiston valmistaman grafeenin energiaraoksi saa-
tiin 0.6 eV, joka on sopiva esimerkiksi digitaaliseen elektroniikkaan. Sen elektroniliikku-
vuus oli yli 4000 cm? V' s, joka on yli 10 kertaa suurempi kuin mink&dan muun vastaavan
kaksiulotteisen puolijohteen. Muita etuja talla keinolla valmistetulle grafeenille on sen ke-
miallinen, mekaaninen ja terminen stabiilius, kyky muokata grafeenikiekkoa kayttaen jo
yleisia tekniikoita ja sen substraattina kaytetty piikarbidi on yhteensopiva suurempia taa-
juuksia tarvitsevien elektroniikkaratkaisuiden kanssa kuin pii. Naiden kaikkien ominai-
suuksien ansiosta grafeeni on hyvin lupaava puolijohde tulevaisuudessa varsinkin na-

noelektroniikan alalla, mutta grafeenin kehitys on kuitenkin vasta alussa. [31]
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6. YHTEENVETO

Puolijohteet ovat merkittdvimpia materiaaleja maailmassa ja ne ovat kaiken elektroniikan
keskitssa. Kaikki tietokoneet, puhelimet ja monet muut elektroniikkalaitteet toimivat puo-
lijohteista valmistettujen mikropiirien avulla. Tulevaisuudessa entistd enemman eri lait-
teet tulevat kayttdmaan puolijohteista valmistettuja piireja ja taten puolijohdeteollisuus

tulee kasvamaan entisestaan.

Yleisimpia puolijohteita ovat pii, galliumarsenidi ja germanium, mutta alalla on tapahtu-
massa murros, kun naiden puolijohteiden ominaisuuksien rajat alkavat tulla vastaan. En-
simmaiset transistorit valmistettiin 1900-luvun puolivélissd germaniumista, mutta ger-
manium ei kauaa pysynyt puolijohdeteollisuuden suosikkina sen heikkojen ominaisuuk-
sien takia. Pii on dominoinut puolijohdeteollisuutta jo yli 50 vuotta sen laajan saatavuu-
den, halvimman tuotannon ja hyvien elektronisten, kemiallisten ja fyysisten ominaisuuk-
sien takia. Piille on ollut kilpailijoita, kuten galliumarsenidi, joka omaa paremmat Iam-
monsieto- ja suurtaajuusominaisuudet, mutta kuitenkin pii on pysynyt yleisimpana raaka-

aineena puolijohdeteollisuudessa.

Piin suurimpia etuja on sen yleisyys kvartsihiekkana, jota I6ytyy ympéari maailmaa, koska
pii on maapallon toiseksi yleisin alkuaine. Sen takia pii on erittain halpaa hankkia ja
raa’an piin tuotanto puolijohdekiekoiksi on myds alan halvinta. Kuitenkin yli viiden kym-
menen vuoden kehityksen jatkuessa piillekin on alkanut I6ytya rajansa. Elektroniikkaa
pyritdan kehittdmaan jatkuvasti tehokkaammaksi ja pienemmaksi, joten piistad tehtyjen

transistorien pienentaminen on koko ajan entista vaikeampaa, ellei jopa mahdotonta.

Ratkaisuja tulevaisuuden puolijohteiden suorituskyvyn kasvattamiseen on monia, joista
yleisimpia ovat uudenlaiset mikrosirumallit kuten kolmiulotteiset sirut. Toinen paljon tut-
kittu vaihtoehto on uudet materiaalit, joista moni on jo saanut paljon suosiota eri aloilla.
paljon ratkaisuja varsinkin tehoelektroniikan puolella. Molemmat naista puolijohteista
omaavat erittdin hyvat lammonkestavyydet ja suuret suorituskyvyt, jotka ohittavat piin
ominaisuudet. Piikarbidi on jo kaytdossa esimerkiksi sahkdautojen voimansiirrossa. Myds
uudempi ja vahemman tutkittu puolijohdemateriaali on grafeeni, jonka tuoreet tutkimuk-

set osoittavat lupaavia ominaisuuksia puolijohdealalle piin korvaajaksi.

Piin asema puolijohdealalla ei ole kuitenkaan viela hetkeen muuttumassa. Puolen vuo-

sisadan ajan piin ymparille kehittynyt teollisuus ei helposti muutu tai vaihda toiseen ma-
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teriaaliin, koska piin omaava mittakaavaetu ja materiaalin halpuus ovat todella merkitta-
via. Kuitenkin hitaasti uusien ratkaisujen kehittyessa tulevat uudet materiaalit piin rinnalle
ja osoittavat omat etunsa. Uusien materiaalien yleistyessa niiden tuotannon hinnat alka-

vat laskemaan ja siten ne pystyvat kasvattamaan omaa osuuttaan alalla.
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