Whioski

Parametry ceramiki z a — BN pozwalaja przypuszczaé, ze bedzie ona znajdowac,
coraz szersze zastosowania, rowniez poza elektronika. Przedstawione przyktadowe ce-
ramiki wytworzone w Z-8 ITME pozwalaja stwierdzi¢, ze podstawowe problemy tech-
nologiczne zwigzane z wytwarzania a — BN, zostaty opanowane.
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Ocena przydatnosci ptytkowego
zrodta domieszek fosforu
do krzemu

Powszechnie obecnie w kraju stosowang metodg domieszkowania krzemu fosfo-
rem jest domieszkowanie z wykorzystaniem ciektych zrodet fosforu, takich jak tlenoch-
lorek fosforu (POCI3) lub tréjchlorek fosforu (PCl3). Technologia takiego domieszkowa-
nia, polegajagca na umieszczeniu ptytek krzemowych w strumieniu par domieszki, kto-
rych cisnienie czastkowe reguluje sig zmieniajac przeptyw gazu rozcienczajgcego pary
zrodta, stwarza liczne problemy techniczne, co jest jej istotng wada. Jednym z bardziej
krytycznych parametrow procesu, trudnym do kontrolowania, jest dopasowanie szyb-
kosci przeptywu gazu nosnego do temperatury zrodta par domieszki oraz do tempera-
tury strefy pieca, w ktorej przebiega proces dyfuzji. Jedynie temperature strefy
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grzejnej pieca mozna kontrolowac z zadawalajaca doktadnoscia. Szybkosé przeptywu
gazu nosnego jest wazna z tego wzgledu, ze parametr ten okresla warunki reakcji, jaka
zachodzi na powierzchni ptytki krzemowej, pomiedzy czgsteczkami domieszkii krzemu.
Dlatego tez liczba nosnikow, potozenie ztgcza i niektore jego wtasnosci zaleza od szyb-
kosci przeptywu gazu oraz czasu przeptywu, zas powtarzalnos¢ parametrow ztacza za-
lezy od statosci szybkosci przeptywu w czasie. Poza tym chlorki fosforu sg toksyczne,
wywotujg korozje aparatury, a przede wszystkim, na co pragniemy tu zwroci¢ uwage,
s tatwo lotne i zrace, co powoduje, ze obstuga procesu technologicznego z uzyciem
tych zwigzkow jest ucigzliwa i niebezpieczna.

W zwiazku z tym zainteresowano sie wytworzeniem bezpiecznego zrodta fosforu,
ktorego stosowanie nie stwarzatoby tylu problemow technicznych. Kierunkiem, w kto-
rym rozwinigto poszukiwania, byto (podobnie jak przy realizacji zrodet boru ptytki
z azotku boru) ptytkowe zrodto domieszek fosforu [1] + [3]. Tego typu zrodta uprasz-
czajg procedure domieszkowania, a przy tym sg one bezpieczne, tanie w wykonaniu
i wygodne w uzyciu. Majac na uwadze wszystkie te fakty w wielu krajach podjeto prace
nad wytworzeniem ptytkowego zrodta fosforu.

W ostatnich latach ukazato sie szereg opracowan dotyczgcych technologii wytwa-
rzania ptytkowych zrodet fosforu, przy czym mozna tutaj wyroznic¢ dwa kierunki badan:
proby wytworzenia statego zrodta fosforu ze zwigzkow fosforo-azotowych (azotki fos-
foru, np. PN, P;Ng, P,Ng) i proby, w ktorych stosowano zwigzki fosforo-krzemowe (piro-
fosforany krzemu Sio, - P,04 lub 2Si0O, - P,0;). Proby te zostaty ukonczone sukce-
sem- firma Garborundum Company na bazie SiO,  P,05 wyprodukowata ptytkowe
zrodto fosforu, znane pod firmowa nazwag PH 1050.

1. WYNIKI PRAC KRAJOWYCH NAD TECHNOLOGIA
PLYTKOWEGO ZRODtA FOSFORU

W Instytucie Fizyki Politechniki Slaskiej w Gliwicach, we wspotpracy z Instytutem
Technologii Materiatow Elektronicznych, na bazie krajowych odczynnikow wytwo-
rzono ptytkowe zrodto domieszek fosforu do krzemu. Zrodto to otrzymano poddajac
prasowaniu w wysokiej temperaturze mieszanine sktadajaca sie z pirofosforanu
krzemu SiP,0, i dodatkowych sktadnikow modyfikujgcych wtasnosci substancji pod-
stawowej. Jako dodatki modyfikujace stosowano dwutlenek cyrkonu ZrO, lub dwutle-
nek krzemu SiO,. Pirofosforan krzemu SiO, - P,Og (SiP,0;) uzyskano w wyniku reakcji
syntezy nastepujacych substratéow: jednozasadowego fosforanu amonu NH4H,PO,
cz.d.a. i kwasu metakrzemowego H,0-SiO, cz.d.a.

Reakcja syntezy przebiega nastepujaco:

Si0, H,0 =% Sj0,+H,0 (1)
2NH,H,POZ5P,0,+ 2NH,+ 3H,0 (2)
P,0,+Si0,~2 25 sip,0, (3)

Aby uzyska¢ materiat o mozliwie duzej koncentracji fosforu, warunki syntezy do-
brano tak, by tworzyt sie przede wszystkim pirofosforan o sktadzie SiP,0,(30,7% P),
a nie pirofosforan Si,P,04(23,6% P). Otrzymany w wyniku syntezy pirofosforan krzemu
SiP,0; lub mieszanina SiP,0; i Si,P,0, moze, po sprasowaniu, stanowié state zrodto
domieszek fosforu. Tak wykonane zrodto wykazuje jednak bardzo mata wytrzymatosé
mechaniczna, przez co nie nadaje sie do stosowania w procesach przemystowych. Dla-
tego otrzymang mase modyfikuje sie dodajac ZrO, lub SiO,, co polepsza mechaniczne
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wtasnosci wytworzonego zrodta oraz umozliwia regulowanie procentowej zawartosci
fosforu w produkcie koncowym. W wyniku prasowania uzyskuje sie materiat w ksztat-
cie walca, krory nastepnie pociety na ptytki o zadanej grubosci stanowi wygodne, bez-
piecze ptytkowe zrodto domieszek fosforu do potprzewodnikowego krzemu.

W nastepnym etapie prowadzono badania nad domieszkowaniem potprzewodni-
kowego krzemu fosforem, wykorzystujgc ptytkowe 2rodta fosforu o sktadzie: 70%
SiP,0,+30% Zr0,. Proces domieszkowania przeprowadzono w rurze reakcyjnej, jak na
rys. 1.

Prreptyw gazu A3 3
5RO, Si B0, Si SiB0,
= Rys. 1. Sch T i ia ptytek h ych
i statych plytkowych zrodet fosforu w piecu dy-
fuzyjnym

Kaseta kwarcowa

Ptytki zrodtowe 7 i krzemowe 2 umieszczono na przemian w kasecie kwarcowej 3,
ktorag wprowadzono w obszar wysokiej temperatury pieca dyfuzyjnego 5, ograniczo-
nego rurg kwarcowa 4. Odlegtosé miedzy ptytkami wynosita 3 mm, a szybkos¢ prze-
ptywu gazu- 3 I/min. Szybkosc przeptywu gazu nosnego oraz odlegtosé¢ miedzy ptyt-
kami sg to parametry $cisle ze sobg zwigzane (Monkowski i Stach [4], [B]). W celu uzy-
skania jednorodnego domieszkowania krzemu fosforem konieczny jest taki dobor od-
legtosci pomiegdzy ptytkami i szybkosci przeptywu, aby otrzymacé stacjonarny stan at-
mosfery w obszarze miedzy ptytka zrodtowa a krzemowa, tzn. bez turbulencji, a nawet
bez przeptywow laminarnych. Dla przyjetych tutaj wartosci parametrow warunek ten
jest spetniony. Do dyfuzji uzywano ptytek krzemowych typu p o orientacji < 111 >+2°,
rezystywnosci 6 - 12 Qcm.

Przed procesem dyfuzji ptytki poddano myciu wg. standardowej technologii. Woda
uzywana do koncowego mycia miata rezystywnosc¢ 8 MQcm. Przed procesem dyfuzji
ptytki zrodtowe poddano wygrzewaniu przez 30 min w atmosferze azotu w temperatu-
rze 1300 K w celu odparowania z nich zanieczyszczen. Jest to jedyny zalecany || spo-
sob przygotowania ptytkowych zréodet do dyfuzji.

Dyfuzje prowadzono w piecu dyfuzyjnym SDO-125/3-12 produkcji ZSRR, o naste-
pujacych parametrach:

Zakres temperatur 1000 = 1520 K
Stabilizacja temperatury +0,25 K
Dtugosé strefy pieca ze stabilizacjg temperatury 0,25 K 450 - 500 mm
Dtugosc strefy pieca ze stabilizacjg temperatury *+0,5 K 600 mm

Procesy tadowania i wyjmowania ptytek z pieca przeprowadzono w komorze lami-
narnej, zapewniajacej odpowiedni stopien czystosci powietrza (nie wiecej niz 5 czastek
o rozmiarach = 0,7,m na 1 dm?® powietrza). Przed dyfuzjg kasete kwarcowa z ptytkami
krzemowymi i zZrodtowymi wygrzewano wstepnie w temperaturze 620 K przez 15 min
w argonie i dopiero potem wsunieto jg do goracej strefy pieca. Celem wstepnego
ogrzewania jest doprowadzenie do termicznej rownowagi ptytek krzemowych i zro-
dtowych w temperaturze 620 K. Dyfuzje przeprowadzono w temperaturze 1370 K.

Zastosowano rozne czasy dyfuzji: 20 min, 30 min, 40 min i 60 min. Zmierzono pod-
stawowe parametry warstw dyfuzyjnych, takie jak rezystywnosé¢ powierzchniowa R
oraz gtebokos¢ potozeniaX ztgcza p-n. Wykonanie pomiarow tych wielkosci pozwolito
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na stwierdzenie, ze otrzymane wyniki zblizone sg do rezultatow uzyskanych przez in-
nych autoréw [4] + [6] badajacych mozliwosci domieszkowania krzemu fosforem przy
wykorzystaniu statych zrodet domieszek.

Rezystywnos¢ powierzchniowa Ro zmierzono za pomoca czteroostrzowej, liniowej
sondy typu JKM 4. Zmiany rezystywnosci powierzchniowej w zaleznosci od czasu dy-
fuzji przedstawiono na rys. 2. Gtebokos¢ potozenia ztacza p-n wyznaczono dokonujac
pomiaru mikroskopowego na szlifie sferycznym. Szlif ten wykonano za pomoca kuli
o srednicy 57,1 mm, stosujac standardowa paste diamentowa. Obszary typu n i p
ujawniono poddajacinteresujacy nas obszar krzemu dziataniu nastepujacego roztworu
trawigcego: 10 ml HF stezony i 1 do 3 kropel dymigcego HNO,. Pomiary gtebokosci po-
tozenia ztagcza wykonano na mikroskopie interferencyjnym wg Linnika typu Mil 4 pro-
dukcji radzieckiej, o dtugosci fali 5260 A. Zaleznos¢ gtebokosci potozenia ztacza od
czasu przedstawiono na rys. 3.
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Rys. 2. Zaleinosé rezy ji powi hni i plytek Rys. 3. Zaleznosc glebokosci potozenia ziacza n-p od czasu
krzemu od czasu dyfuzji dla réznych temperatur dyfuzji dla réznych temperatur

krzemao = 6- 12 Qcm (111) domieszkowany 2 ptytkowych krzem o = 6-12 Qcm, (111) domieszkowany ze zrodet
statych zrodet dyfuzji 70% SiP,0,+ 30% ZrO,; przeptyw ar 70% SiP,0,+ 30% ZrO,; przeptyw argonu 3 {/min

gonu 3 {/min

WNIOSKI

Wyprodukowane w Instytucie Fizyki na bazie krajowych odczynnikoéw state ptyt-
kowe zrodto domieszek fosforu zapewnia mozliwos¢é silnego domieszkowania krzemu
fosforem. Procedura domieszkowania przy uzyciu tego zrodta jest nieskomplikowana
i moze byé prowadzona w standardowych, jednostrefowych piecach dyfuzyjnych, bez

koniecznosci budowy dodatkowych instalacji, a samo zrédto jest bezpieczne i wy-
godne w obstudze.
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