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Badanie przydatnosci
plytkowego zrodia'domieszek
arsenu do krzemu

Arsen, pomlmo' silnie toksycznych wlasnoédci jego zwiqzkéw, stanowi nadal
interesujace #rédio domieszki donorowej. Wiaze sie to Scisle z jego witasnod-
ciami,

Podobnie jak fosfor, charakteryzuje sie vysoka rozpuszczalnodciq w krze~
mie’ (w temp, 1200°C - 1.6 «+ 1027

gyjnych o duzej koncentracji «domieszek. Ponadto posiada inaly wapébiczynnik

ut/ms), co umozliwia uzyskanie warstw dyfu-

niedopasowania (€ = + 0,01) oraz wykc.uzuje mala szybkodé dyfuzji, co umozli-
wia wytwarzanie warstw domieaszkowych nie zmieniajacych swych plerwotnych
ksztaitéw w czasie dalszych procesédw termicznych, co predystynuje go do
uzycia na warstwy zagrzebane,

Dotychczasowe metody domieszkowania krzemu arsenem wymagajq stoso-
40 AsHs)

lub dwustrefowego pleca dy(uzyjnego_ (Aazoa). W zwigzku z tym' zainteresowa-

wania skomplikowanego ukiadu dozownika o duzej szczelnodci (AsCl

no sle wytworzeniem' bezpiecznego -Zrédia araer;u. ktérego stosowanie nie stwa.
rzatoby tylu probleméw technicznych. Rozwinieto badania nad plytkowym 2Zréd-
tem domieszek arsenu (analogicznie do istniejacych juz statych piytkowych
#rédet fosforu opartych na bazie pirofosforanu krzemu oraz #rédel boru z azo-
tiku boru).

2rédia te moga stanowlé splieki materiatéw ogniotrwatych (tlenku cyrkonu,
tlenku toru, tlenku krzemu lub tlenku glinu) nasycone -zwiazkaml arsenu. lstot-
ny wplyw na wiasnoéci Zrédia maja porowatosé i drednica poréw spieku oraz
jego wytrzymatos€é mechaniczna w temperaturze dyfuzjl. Spieki o objetodci po-
réw 30-80% objgtosci prébki wypeinione okolo 20 czedciami wagowyml zwiazku
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domleszki stanuwin bardziej bezpleczne, tanle w wykonanlu | wygodne w uiy-

ciu plvtkowe zrédto domieszek arsenu.
WYNIKI FRAC NAD TECIINOJIOGLY FEYTIKOWEGO ZROLRA ARSEMU

Plytkowe “rédlc domieszek arsenu do krzemu wytworzono w Instytucie
Fizykl Fuiitechniki Slasiie]j. \

2radie to otrzvinano na bazie tlenhu alinu jako osnowle Zrédia oraz plecig-
tlenku arsenu jako ?.v.'iqzku domieszki [ 1]. Tlenek ylinu stanowi howiem naj-
lepszy ze wzeleddw ekonomicznych, technologiczny<h | powtarzalnesec: wyni-
kv surowiec dla porowatych plytelk, Spektrainie czysty tlenck o uziarnieniu
ponitej 60 pm presowano W matrycy stelovej,

Paranctr, procesu prasowanic bty nastepujpyce:

temperatura zvs - 303 K
ciénienie 4,9 1()7 Pa
CZhS 30 min
ahnostera pcwietrze

W wyniku proscwania uzyskano ptylki, ktére wydrzewano w okreslonyn
:zrsie w temrperaturze 1723 K + 26 K w atmosferze powetrza w celu t'»tr;y—
mania porowatvch spiekowW. Proces wyarzewania prowadzono w tyulach korun-
dowych 7 zosypia korundowg, po czym chtodzono spleki stopnlowo do teinpe-
ratury pokojowej, Dia uzyshkanych spiekdw oznaczono podstawowe whlusnosc: -
gestos? pozorna, przedziatl promieni poréw oraz zwigzana z nim porowatoéé
olwarta | powierzchnie porédw za pnmocn porozymetru rtgciowepe firmy Carlo
crba- Strumentaziano typ 1500, Penadte wyznaczono twardosc¢ makroskopowa
otrzymanych ptytek, Wyniki przedstawiono w tablicy 1.

Porowate plytki tlenku glinu impregnowano nasyconym roztworem A‘q205
cz.d.a. w wodzie dejonizowane] pod zmniejszonym cidnieniem w ciggu kilku
dodzir. Mastepnie suszonc plytki w suszarce w temperaturze 1%0°C do statej
magy., W celu stwierdzenia rdvmnmomiernego rozkiadu pieciotleniku arsenu w po-
rach spiekédw wykonano (luérescency]nq analize rentgenoweks. iloficlowa anali-
za arsenu w porach otrzymanych plytek wykazata, ze 1loS¢ ta Jeat zgodna 2z
danymi uleraturo‘wyml []] .

Celam cal:owitej oceny jakoscli 2rédia arsenu w postaci sprasowanych pty-
tek przeprowadzono badania nad higroskopijnofcia otrzymanego £rédia arsenu,
Stosowanry w technologli ofrzymywania plytkowego #Zrédia arsenu Asxz()5 jest
zwigzkiem higroskopijnym; przyclggajpc wode z powietrza przechodzi w kwas
arsenowy [ 2] , w zwiqzku z czym otrzymane Zrédia nalezy przechowywaé w
eksykatorze nad drodkiem suszacym, Poniewaz jednak sg one narazone na
dziatanie wilgocli zawartej w powietrzu celowym byto zbadanie higroaikopijnodci

Zrédia w atmosferze powietrza,



Yoabislceca 1

Podstawowe wlasnosci statego phytkowego Zriodia arasenu

Jednostka Zakres
e N o t
'_C:‘rqutoéé pozorna g/cm3 1,35 - 1,70
Porowatosé otwarta % 850 = 65
Udziat objetosciowy
przedziatu promieni poréw:
£0,1 pm 4 - 23,7
0,1 - 1 um % 67,5 -~ 68,7
1 -30 pm % 7.6 - 8,8
Udziai powierzchniowy
przedziah: promieni pordw:
£ 0,1 pun % 88,5 - 89,1
0,1 = 1 um % 9,5 - 10,1
1 - 30 pm % 1,4 - 1,5
Twardosé makroskopowa
skala Mosha 2

Wyaulizone do statej masy #rédia przechowywano na powiletrzu o wilgotnos-
cl 63% w ciggu 1 godziny, a nastgpnie-4'i 24 pgodzin., Maksymalna zmiana ma-
sy plytek wskutek zwiazania wody zawartej w powletrzu. wynosita 2,4%. Moina
wigc stwierdzié¢, ze dzialanie pary wodnej zawarte] w powletrzu na #rédio pod-
czas operacji podrednich (np. analiza f$rédia) nie wpltywa istotnie na jakosé
4rédia, a powstaty hydrat Aa:,_!o5 odiacza czasteczki wody podczas proucesu
ogrzewania piytek w temperaturze powyiej 120°¢c. Przygotowane w opisany
sposéb plytki stanowiq wygodne | bardziej bezpieczne 2rédio domieszek arsenu
do péiprzewodnikowego krzemu.

Zagadnienie zwigzane z procesem domieszkowania przy uzyciu statych
piytkowych Zrédet domieszek byly szeroko omawiane w pracach [3 b 8] .
Istota proceésu domieszkowania z uzyciem plylkowych 2rédet polega na umiesz-
czeniu w kasecie kwarcowej piytek frédiowych na przemian z krzemowymi, po
czym tak zatadowana kasetq wprowadza sig¢ w obszar wysokiej temperatury
{1100-1450 K) pieca dyfuzyjnego. Jak wynika z szeregu badari, najlstotnie}szy-
m| parametrami procesu domieszkowani® - oprécz oczywidcie temperatury i cza-
8su procesu - sg: skiad atmosfery ochronnej, szybkodé przeplywu gazu ochron-

nego oraz geometria ukiadu £rédia - plytka krzeinowa,
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Wykorzystujac informacje zawarte w wyzej wwmionionych publikacjach uata-
lono nastgpujace parametry proceséw dyfuzjic
- temperatura T = 1373 K
- czas t = 606 - 120 min
= 1 i/min)

d = 3 mm

- atniosfera ochronna - suchy N2(VN
- odlegtoéé #rédlo-plytka *
Dyvfuzje przeprowadzono w piecu dyfuzyjnym CDO-125/3 - 12/ produkcji ZSRR

2

w ukiadzie przedstawionym na rys. 1,

Domieszkowanc krzem typu p o orientacji ¢ 1117 1 rezystancji 6 - 1252 cm,
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Rys. 1, Ukiad do dyfuzjl arsenu ze statego plytkowegdo
4rédia, 1 ~ state plytkowe #£rédlo arsenu, 2 - plytki krze-
mowe, 3 - kaseta kwarcowa

Zagadnieniem podetawowym w przypadku oceny przydatnodéci stategio piftko-
wego #rédia domieszkl jest okredlenlo zdolnodéci domieszkowanla danego #£rédias,
przy czym okresdleniem tym obejmujemy takie parametry zrédia jak czas efcktyw=-
nego domieazkowanla (czas 2ycia #rédia) oraz mozliwoéé wprowadzenia' okredélo-
nej dozy domieszki do krzemu,

Zdolno$é domieszkowania stalego plytkowego #rédia arsenu kontrolowano
przez wvkonanle szeregu nastepujacych po sobie procesédw dyfuzji przy wyko-
rzystaniu tego.samego plytkowego £rédia. Wykonano dwie serle procesdéw dyfuzils
w seril 1 czas kolejnych dyfuzji wynoslt 60 min, w serli 2 - 120 min,

Po kolejnych procesach Ayfuzji kontrolowano wage #rédia. Zmiany mesy #rédia
w zaleznoscl od czasu pracy w danej temperaturze przedstawionuv na rysunkach
213,
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Mve, 2. Zaleznesé nagy pivtkowego zrddia arsenu ocd czasu precy w tenpera.
arze D w 1373 K, 11, I, IV - paremetry woarstw dyfuzyjnycn vzyvskenych w
anicinych dyfuziach kontrolnyrzh,

Torameityv proceandw dvfuzii - czas t = 60 min. temperatura T = 1373 €
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Qys. 3. Zelaznes¢ masy plytkowego Zr&ile arsenu od czasa pracy <« iemmpera-
wrme T8 - 1373 K, I, U - parametry warstw dylusyjnych uzyskanych w koleinych
duivzjach konlrelnych,

o anztre proceséw dyfuzji - czaz t =« 120 min, temperatura ¢ » 1373 K

Ma vwsankacl; tych zaznaczonn rdéwnies parsmetry warsiw domivszikewycht

- grelokosé potoienia ziacza p-n x],- pomiary aykonano nilkroskopem inter-
lerency jniym ra s:lifle sferycznym ps ujawnteniu c{bszuré.v tyru 6 i o roztworem
trawlgcym (15 1l HE stesony-l 1 do 3 icnpel dymacego HNG. ),

-~ rezystywnosé powlerzchnlowy ¢ - zmigrzona z8 pomoch linlowej sondy
. z*eromstrzowej firmy Signatone. L

Jok widaéd z danych przedstawiconych na rys. 2 i 3, czaa efel:iywnegzc ao-
niegszkowania z plytkoawego #£rédis wynosi okoto 120 min pracy w tz2mperaiurze ©
1373 K. Po dyfuzjech III | IV w serti 1 (Il «w seril 2) nle uzyskans jur zmcw

o, cowinzene jest to z wycmerpaniem cateyo "zapasu! donleszikl w plvikowym
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zZrédle, Proces uwaliiania slg donlesmiel (w postacl par AS.0O,) nle jest rdw
nomicrny w trakcle ctledn czasu pracy piylitoweyn #rodia, o czyim Lwiadciy

lnjnce konceniracja powierzchniows atuméw domieszki (As w Rizemle w
r

¥ e an

secii 1 od N_ = 1v m T oa dyfuzji T do N_ = 1y mw Ayfuzfi 1),

WHNIDSKI

Wyprodukowana w [nstytucie Fizykl Politechniki Sinskie} state plytkowe
Zr6cte arsenu zapewnia domieszkowarne krzenmu arsenem na wyvmaganym pozio-
miz, Pommo krdétkiego czasu efeictywnego dumieazicowania ‘spieki slanowlace os-

m zrédia moga bvce wielokrolnie wvkaorzystane do procesdw dviuzil krzeniu

arseaam pao ponawnym nasvceniu zwigzkiem domieszki,

{Wplyngic 17.V11981)
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