
Wnioski 

Parametry ceramiki z a - B N pozwalają przypuszczać, że będzie ona znajdować, 
coraz szersze zastosowania, również poza elektroniką. Przedstawione przykładowe ce-
ramiki wytworzone w Z-8 ITME pozwalają stwierdzić, że podstawowe problemy tech-
nologiczne związane z wytwarzania a - BN, zostały opanowane. 
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Ocena przydatności płytkowego 
źródła domieszek fosforu 

do krzemu 

Powszechnie obecnie w kraju stosowaną metodą domieszkowania krzemu fosfo-
rem jest domieszkowanie z wykorzystaniem ciekłych źródeł fosforu, takich jak tlenoch-
lorek fosforu (POCI3) lub trójchlorek fosforu (PCI3). Technologia takiego domieszkowa-
nia, polegająca na umieszczeniu płytek krzemowych w strumieniu par domieszki, któ-
rych ciśnienie cząstkowe reguluje się zmieniając przepływ gazu rozcieńczającego pary 
źródła, stwarza liczne problemy techniczne, co jest jej istotną wadą. Jednym z bardziej 
krytycznych parametrów procesu, t rudnym do kontrolowania, jest dopasowanie szyb-
kości przepływu gazu nośnego do temperatury źródła par domieszki oraz do tempera-
tury strefy pieca, w której przebiega proces dyfuzji. Jedynie temperaturę strefy 
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grzejnej pieca można kontrolować z zadawalającą dokładnością. Szybkość przepływu 
gazu nośnego jest ważna z tego względu, że parametr ten określa warunk i reakcji, jaka 
zachodzi na powierzcł in i płytki krzemowej, pomiędzy cząsteczkami domieszki i krzemu. 
Dlatego też liczba nośników, położenie złącza i niektóre jego własności zależą od szyb-
kości przepływu gazu oraz czasu przepływu, zaś powtarzalność paramet rów złącza za-
leży od stałości szybkości przepływu w czasie. Poza t ym chlorki fosforu są toksyczne, 
wywołu ją korozję aparatury, a przede wszystkim, na co pragn iemy tu zwrócić uwagę, 
są ła two lotne i żrące, co powoduje , że obsługa procesu technologicznego z użyciem 
tych związków jest uciążl iwa i niebezpieczna. 

W związku z t ym zainteresowano się wytworzen iem bezpiecznego źródła fosforu, 
którego stosowanie nie stwarzałoby tylu p rob lemów technicznych. Kierunkiem, w któ-
rym rozwinięto poszukiwania, było (podobnie jak przy realizacji źródeł boru płytki 
z azotku boru) p łytkowe źródło domieszek fosforu [ l ] ^ [s]. Tego typu źródła uprasz-
czają procedurę domieszkowania, a przy t y m są one bezpieczne, tanie w wykonaniu 
i wygodne w użyciu. Mając na uwadze wszystkie te fakty w wie lu krajach podjęto prace 
nad wy tworzen iem p ły tkowego źródła fosforu. 

W ostatnich latach ukazało się szereg opracowań dotyczących technologi i wytwa-
rzania p ły tkowych źródeł fosforu, przy czym można tutaj wyróżnić dwa kierunki badań; 
próby wytworzenia stałego źródła fosforu ze związków fosforo-azotowych (azotki fos-
foru, np. PN, P3N5, P4N6) i próby, w których s tosowano związki fosforo-krzemowe (plro-
fosforany krzemu SI02 P2O5 lub 2Si02 P2O5). Próby te zostały ukończone sukce-
s e m - f i r m a Garborundum Company na bazie SiOj P2O5 wyprodukowała p łytkowe 
źródło fosforu, znane pod f i rmową nazwą PH T050. 

1. WYNIKI PRAC KRAJOWYCH NAD TECHNOLOGIĄ 
PŁYTKOWEGO ŹRÓDŁA FOSFORU 

W Instytucie Fizyki Politechniki Śląskiej w Gliwicach, we współpracy z Instytutem 
Technologi i Mater ia łów Elektronicznych, na bazie krajowych odczynników wytwo-
rzono p ły tkowe źródło domieszek fosforu do krzemu. Źródło to ot rzymano poddając 
prasowaniu w wysokiej temperaturze mieszaninę składającą się z p i rofosforanu 
krzemu SiPzOy i dodatkowych składników modyf ikujących własności substancj i pod-
stawowej . Jako dodatki modyf ikujące stosowano dwutlenek cyrkonu Zr02 lub dwutle-
nek krzemu Si02. Pirofosforan krzemu Si02 P2O5 (SiP207) uzyskano w wyn iku reakcji 
syntezy następujących substratów: jednozasadowego fosforanu amonu NH4H2PO4 
cz.d.a. i kwasu metakrzemowego H2O Si02 cz.d.a. 

Reakcja syntezy przebiega następująco: 

Si02 HjO (1) 

2NH4H2P0^^205+2NH3-^3H20 (2) 

P205-hSi02 ^ ' ^ ' S s i P g O y (3) 

Aby uzyskać materiał o możl iwie dużej koncentracj i fosforu, warunki syntezy do-
brano tak, by tworzył się przede wszystk im pirofosforan o składzie SiP207{30,7% P), 
a nie pirofosforan Si2P209(23,6% P). Otrzymany w wyn iku syntezy p i rofosforan krzemu 
SiPzOj lub mieszanina SiP207 i Si2P209 może, po sprasowaniu, stanowić stałe źródło 
domieszek fosforu. Tak wykonane źródło wykazuje jednak bardzo małą wytrzymałość 
mechaniczną, przez co nie nadaje się do stosowania w procesach przemysłowych. Dla-
tego otrzymaną masę modyf ikuje się dodając ZrOj lub Si02, co polepsza mechaniczne 
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własności wy tworzonego źródła oraz umożl iwia regulowanie procentowej zawartości 
fosforu w produkcie końcowym. W wyn iku prasowania uzyskuje się materiał w kształ-
cie walca, króry następnie pocięty na płytki o żądanej grubości s tanowi wygodne, bez-
piecze płytkowe źródło domieszek fosforu do pó łprzewodnikowego krzemu. 

W następnym etapie prowadzono badania nad domieszkowaniem półprzewodni-
kowego krzemu fos forem, wykorzystując p ły tkowe źródła fosforu o składzie: 70% 
SiP207+30% ZrOj . Proces domieszkowania przeprowadzono w rurze reakcyjnej, jak na 
rys. 1. 

Prztptyw gozii 

Si Si^s SiP^Oj 

* I / -

c 
3 

3 

Rys. 1. Schemat rozmieszczenia ptytelf krzemowych 
i stałych płytkowych źródeł fosforu w piecu dy-
fuzyjnym 

Kasrta kwarcowa 

Płytki Źródłowe 7 i krzemowe 2 umieszczono na przemian w kasecie kwarcowej 3, 
którą wprowadzono w obszar wysokie j temperatury pieca dyfuzyjnego 5, ograniczo-
nego rurą kwarcową 4. Odległość między płytkami wynosi ła 3 m m , a szybkość prze-
p ływu g a z u - 3 l /m in . Szybkość przepływu gazu nośnego oraz odległość między płyt-
kami są to parametry ściśle ze sobą związane (Monkowski i Stach l4], [5]). W celu uzy-
skania jednorodnego domieszkowania krzemu fos forem konieczny jest taki dobór od-
ległości pomiędzy płytkami i szybkości przepływu, aby otrzymać stacjonarny stan at-
mosfery w obszarze między płytką źródłową a krzemową, tzn. bez turbulencj i , a nawet 
bez przepływów laminarnycł i . Dla przyjętycł i tutaj wartości parametrów warunek ten 
jest spełniony. Do dyfuzj i używano płytek krzemowych typu p o orientacj i < 1 1 1 > ± 2 ° , 
rezystywności 6 12 S2cm. 

Przed procesem dyfuzj i płytki poddano myciu wg . s tandardowej technologi i . Woda 
używana do końcowego mycia miała rezystywność 8 MQcm. Przed procesem dyfuzji 
płytki źródłowe poddano wygrzewaniu przez 30 m in w atmosferze azotu w temperatu-
rze 1300 K w celu odparowania z nich zanieczyszczeń. Jest to jedyny zalecany spo-
sób przygotowania p ły tkowych źródeł do dyfuzji . 

Dyfuzję prowadzono w piecu dy fuzy jnym SDO-125/3-12 produkcj i ZSRR, o nastę-
pujących parametrach: 
Zakres temperatur 1000 h- 1520 K 
Stabilizacja temperatury ±0,25 K 
Długość strefy pieca ze stabilizacją temperatury ±0 ,25 K 450 h- 500 m m 
Długość strefy pieca ze stabilizacją temperatury ±0 ,5 K 600 m m 

Procesy ładowania i wy jmowan ia płytek z pieca przeprowadzono w komorze lami-
narnej, zapewniającej odpowiedn i stopień czystości powietrza (nie więcej niż 5 cząstek 
o rozmiarach ^ 0 ,7 / /m na 1 dm^ powietrza). Przed dyfuzją kasetę kwarcową z płytkami 
k rzemowymi i ź ród łowymi wygrzewano wstępnie w temperaturze 620 K przez 15 m in 
w argonie i dopiero potem wsunię to ją do gorącej strefy pieca. Celem wstępnego 
ogrzewania jest doprowadzenie do termicznej równowag i płytek krzemowych i źró-
d łowych w temperaturze 620 K. Dyfuzję przeprowadzono w temperaturze 1370 K. 

Zastosowano różne czasy dyfuzj i : 20 min, 30 min, 40 m in i 60 min. Zmierzono pod-
s tawowe parametry wars tw dyfuzyjnych, takie jak rezystywność powierzchniowa R 
oraz głębokość położeniaX złącza p-n. Wykonanie p o m i a r ó w t y c h wielkości pozwol i ło 
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na stwierdzenie, że otrzymane wynik i zbliżone są do rezultatów uzyskanych przez in-
nych autorów [ej badających możl iwości domieszkowania krzemu fosforem przy 
wykorzystaniu stałych źródeł domieszek. 
Rezystywność powierzchniową Ra zmierzono za pomocą czteroostrzowej, l in iowej 
sondy typu JKM 4. Zmiany rezystywności powierzchniowej w zależności od czasu dy-
fuzji przedstawiono na rys. 2. Głębokość położenia złącza p-n wyznaczono dokonując 
pomiaru mikroskopowego na szlifie sferycznym. Szlif ten wykonano za pomocą kuli 
o średnicy 57,1 m m , stosując standardową pastę d iamentową. Obszary typu n I p 
u jawniono poddając interesujący nas obszar krzemu działaniu następującego roztworu 
t rawiącego: 10 ml HF stężony i 1 do 3 kropel dymiącego HNO3. Pomiary głębokości po-
łożenia złącza wykonano na mikroskopie in ter ferency jnym w g Linnika typu MII 4 pro-
dukcji radzieckiej, o długości fali 5260 A . Zależność głębokości położenia złącza od 
czasu przedstawiono na rys. 3. 
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Rys. 2. Zależność reiystancji powierzchniowej płytek 
krzemu od czasu dyfuzji dla różnych temperatur 

krzem 11 = 6 - 1 2 Qcm (111) domieszkowany z płytkowych 
stałych źródeł dyfuzji 70% SiP,0,+ 30% ZrOj; przepływ ar 

gonu 3 l /min 

Rys. 3. Zależność glfbokośd położenia złącza n-p od czasu 
dyfuzji dla różnych temperatur 

krzem u = 6 - 1 2 £2cm, (111) domieszkowany ze źródeł 
70% S iP iOr ł 30% ZrOj; przepływ argonu 3 l /min 

WNIOSKI 

Wyprodukowane w Instytucie Fizyki na bazie krajowych odczynników stałe płyt-
kowe źródło domieszek fosforu zapewnia możl iwość si lnego domieszkowania krzemu 
fosforem. Procedura domieszkowania przy użyciu tego źródła jest n ieskompl ikowana 
i może być prowadzona w standardowych, jednost re fowych piecach dyfuzyjnych, bez 
konieczności budowy dodatkowych instalacji, a samo źródło jest bezpieczne i wy-
godne w obsłudze. 
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