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OTRZYMYWANIE 1 ROZKLAD TERMICINY STALYCH PLYTKOWYCH
ZRODEL DOMIESZEK FOSFORU DO KRZEMU

Streszczenia. W Instytucie Fizyki Politechniki $liskiej opraco-
wano technologie wytwarzania statych ptytkowych zrédet domieszek fo-
sforu do krzemu. W wyniku syntezy Jednozaeadowego fosforanu amonu
NH4H2P04 i kwasu metakrzemowego SiOg. 1/2 HgO otrzymano zrédto za-

wierajace pirofosforan SiPg07 =z minimalna ilosci? SigPg0Og, co za-

pewnia débr? wytrzymatos¢ mechaniczna i termiczna w warunkach pra-
cy. W czasie termicznego rozktadu zrédta fosfor wydziela sie w po-
staci dimeru P4°io* PrzY czym predko$¢ rozktadu Jest kontrolowana

przez dyfuzje produktéw poprzez warstwe statego produktu powstajag-
cego na nleprzereagowanym Jedrze.

WSTEP

W Instytucie Fizyki Politechniki $laskiej w Gliwicach opracowano, przy
wspodpracy z Instytutem Technologii Materiatéw Elektronicznych w Warsza-
wie, technologie wytwarzania statych ptytkowych zZroédet domieszek fosforu
do krzemu [I], W wyniku prowadzonych prac otrzymano zréddo w postaci ptyt-
ki ceramicznej, ktorej sktadnikiem aktywnym, ulegajgacym rozktadowi w tem-
peraturze pracy. Jest mieszanina pirofosforenéw krzemu. Wkasnosci zrodet
oceniano w Swietle wynikéw réznorodnych badan fizykochemicznych. Szczeg6l-
ny nacisk potozono na analize procesu termicznego rozktadu zroédet. Wyniki
wykonanych badahn korelowano z rezultatami pomiaréw rezystancji powierzch-
niowej 1 gtebokosci potozenia ztecze dla krzemu domieszkowanego z ptytko-
wych zZrodet fosforu i wartos$ciami parametréw otrzymanych w ten sposéb struk-
tur diodowych. Parametry struktur diodowych se idantyczne =z parametrami
struktur otrzymanych przy uzyciu przemystowej techniki dyfuzji, z wyko-
rzystaniem ciektego zZzr6dta domieszki fosforu POCIj. State plytkowe Zrdéd-
+a domieszek fosforu, ktorych zalety byty Juz wielokrotnie podkreslone fi,
2, 3, 4, 5], wykazuje dobre zdolno$¢ domieszkowania krzemu Tfosforem ne
poziomie wymaganym przez Unltre CEMI w Warszawie i moge byé stosowane wie-
lokrotnie do dyfuzji.
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OTRZYMYWANIE STALYCH PLYTKOWYCH ZRODEt DOMIESZEK FOSFORU

Oak wspomniano, aktywnym sk#adnikiem statych ptytkowych Zrédet domie-
szek fosforu do krzemu Jest mieszanina pirofosforenéw krzemu SiPg07 i
Si2P2°9“ Pirofosforany te otrzymuje sie w wyniku reakcji syntezy, co byto
Juz wcze$niej przedstawione [i], Substratami se spektralnie czyste Jedno-
zasadowy fosforan amonu NH4HgP04 i kwas metakrzemowy SiOg. e HgO pro-
dukcji krajowej. Instytutu Chemii Nieorganicznej Politechniki Sleskiej.
Warunki syntezy przez zwiekszanie szybko$ci ogrzewania, skracanie czasu
wygrzewania w temperaturze syntezy i zwiekszenie ilosci P2~5 w stosunku
do ilosci stechiometrycznej dobrano tak, aby zminimalizowa¢ tworzenie sie
niekorzystnej fazy SigPgOg. Oest ona niepozedana, gdyz zawiera mnlejsze
ilos¢ fosforu oraz ulega stopieniu w temperaturze zblizonej do temperatu-
ry stosowanej przy dyfuzji fosforu do krzemu. Kwestie powtarzalnosci wy-
nikéw syntezy nalezy uznaé¢ za opanowane. Przeprowadzono do tej pory okoto
60 procesow syntezy, uzyskujec identyczne wyniki.

Na podstawie badan rentgenodyfraktometrycznych, wykonanych na dyfrak-
tometrze rentgenowskim DRON-1,5 w warunkach pracy U = 38 kV, I = 10 mA,
CuK«, stwierdzono, Ze w wyniku syntezy powstaje gdéwnie faze SiPg07 iden-
tyczna z te, Jake T.Y. Tien i F.A. Hummel [&] nazwali faze niskotempera-
turowe * , a F, Liebau, G. Bissert, N. Koppen faza A-I111 [7, 8, 9, 10, .
W minimalnej ilosci powstaje faza 2Si0g.Pg05 identyczna z te, jake zi-
dentyfikowali T.Y. Tien i F.A. Hummel [6] 1 Jake F. Liebau, G. Biesert,
N. Koppen nazwali faze C £7, 8, IlI] . Faza niskotopliwa oc SiPg07 przecho-
dzi w sposéb odwracalny w faze wysokotemperaturowa w temperaturze 1030°C
(1303 K), [6, 12]. F8za fi topi sie kongruentnie w temperaturze 1290°C
(1563 K). Faza si2P2°9 t°Pi si? niekongruentnie w 1120°C (1393 K), two-
rzec zwiezek SiOg.PgO0g i bogaty w krzemionke stop.

Aby polepszy¢ wytrzymatos¢é mechanlczne ZzZrédet, do mieszaniny otrzyma-
nych w wyniku syntezy pirofosforenéw dodaje sie dwutlenek krzemu, spek-
tralnie czysty, w postaci amorficznej, w stosunku wsgowym 70% SiPg07 130%
Si0g. Sktad ten. Jak stwierdzono, jest optymalny 2z punktu widzenia wkas-
nosci mechanicznych Zzréded, Jak i ich zdolnosci domieszkowania fosforem.
Tak przygotowane mieszanine poddaje sie procesowi prasowania na zimno,dla
otrzymania ptytek, a nastepnie spieka sie w atmosferze argonu. Zapropono-
wana technologia Jest o wiele prostsza, bardziej ekonomiczne i nie wymaga
stosowania dos$¢ skomplikowanej aparatury. Jaka jest potrzebna do prasowa-
nia na goreco w atmosferze obojetnej. Eliminuje sie réwniez proces ciecia
materiatu na phytki, przy uzyciu specjalnej pity diamentowej [I]. Po pro-
cesie spiekania oraz po wielogodzinnym uzytkowaniu zr6det do domieszkowa-
nia nie stwierdzono istotnych zmian w ich sktadzie fazowym. Wyniki te se
zgodne z analogicznymi badaniami przeprowadzonymi przez N.Oonesa dla zZr6-
det PH 1050 firmy Carborundum Company £13j.
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W celu stwierdzenia, czy procea technologiczny nie powoduje wprowadze-
nia do zrédet niepozadanych zanieczyszczen po kazdym etapie technologicz-
nym przeprowadzono kontrolng analize sk#adu chemicznego Zrdédet i zawar-
tych w nich $ladowych pierwiastkéw za pomocg fluorescencyjnej analizy rent-
genowskiej. Badania prowadzone na spektrometrze rentgenowskim sekwencyj-
nym Philips 1450 AHP w warunkach pracy U = 50 kv, I = 20 mA, PC, C. Stwier-
dzono, ze przy narzuconym, do$¢ Ostrym rezimie czysto$ci podczas wytwa-
rzania statych, ptytkowych Zroédet decydujacy wpdyw na czystosé¢ produktu
koncowego ma Jako$¢ substancji wyjsciowych.

KINETYKA ROZKLADU TERMICZNEGO ZRODEL

Badania termograwimetryczne rozktadu termicznego ZzZrédet domieszek fos-
foru wykonano w Instytucie Metali Niezelaznych w Gliwicach, przy uzyciu
termowagi Mettler TAl. Badanie wykonano w prézni, w zwigzku z czym wyzna-
czona tzw. "proceduralna temperatura poczatku rozktadu" pdt [14J bedzie
nieco nizsza niz przy cisnieniu atmosferycznym. Wyniki badan termograwi-
metrycznych prébki o masie 0.4448 g i wymiarach 11 x 11 x 2 mm ogrzewanej
w proézni nizszej niz p » 2 . 10~5 mm Hg. (2,66 10-3 Pa) z szybkosScig /b=
= 4 K/min do temperatury 1115°C (1389 K) przedstawia rys. 1. Z krzywej u-
bytku masy wynika, ze w warunkach pomiaru Zrédto zaczyna sie rozktadaé w
temperaturze pdt = 972°C (1245 K). Przebieg krzywej predkosci ubytku ma-
sy DTG wskazuje, ze najwieksza szybko$¢ rozktadu osiaga sie w temperatu-
rze Tmax “ 1087°C (1360 K). W celu okres$lenia mechanizmu procesu rozkta-
du, tj. wyznaczanie etapu najwolniejszego tego procesu,wykorzystano przed-
stawiony w [I15j spos6b rozrézniania modeli kinetycznych dla danych nie-
izotermicznych. W odpowiednio dobranym uktadzie wspétrzednych rézne ro-
dzaje modeli kinetycznych generuja krzywe kinetyczne réznego ksztaktu. 3e-
zeli dane doswiadczalne, uzyskane w warunkach liniowego wzrostu tempera-
tury przedstawi¢ w uktadzie wspétrzednych

w funkcji TG, m

to utozag sie one wzdtuz odpowiednich krzywych charakterystycznych dla da-
nego typu kontroli przebiegu reakcji. Na"Ays. 2 przedstawiono Kkrzywe od-
powiadajace zalezaoscl (1), dotyczace reakcji kontrolowanych przez zarod-
kowanie (F), reakcje chemiczng (r) i dyfuzje (d). Indeksy 1, 2, 3 okres-
laja odpowiednio symetrie Jedno-, dwu- i tréjwymiarowg. Potrzebng wartosé
energii aktywacji E oblicza sie uprzednio na podstawie wynikéw pomiaréw.
Tylko ta warto$¢ energii aktywacji Jest prawdopodobna, dla ktérej zalez-
nos¢ (1) odpowiada krzywym modelowym.

Obliczone wartosci statych kinetycznych rozktadu termicznego Zrdédta do-
mieszki fosforu zestawiono w tablicy I.A - stala przedeksponencjalna roéw-
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Rys. 1. Kinetyka rozktadu statego ptytkowego zrodta domieszek fosforu w
warunkach liniowego wzrostu temperatury przy cisnieniu nie wyzszym niz

2 . 10-5 mm Hg
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Rye. Réwnanie modelowe roéznych rodzajoéw kontroli reakcji w uktadzie

DOTG . 1 .
- fi- w funkcji TG
DTG rRT  1°IC
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Rys. 3. Rozktad statego ptytkowego zZrodta domieszek fosforu kontroloweny
przez dyfuzje produktéw poprzez warstwe produktu statego
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Tablica 1

Wartosci parametrow kinetycznych oraz niektére pomiary statystyczne dopa-

sowania roéwnania In(g(os)) - 2 InT » A - do danych doswiadczalnych
uzyskanych dla rozktadu termiczne%%sig?:ych ptytkowych Zrédet domieszek
Model A E r2 (y-y)2 s2 () r
F1 13,428 43117,110 32,959 1,220.10-2 0,995039
F2 -1,468 20244,058 7,266 3,031. 10-3 0,994414
F3 -6,433 12619,708 2,823 1,339.10~3 0,993658
R1 13,258 42901,856 32,631 1,202.10-2 0,995064
x9 12,649 43009,341 32,795 1.211.10%2 0,995052
R3 12,272 43045,233 32,849 1,214.10"2 0,995048
D1 42,879 88432,704 138,646 4,822.10-2 0,995534
D2 42,299 88575,831 139,095 4.846.10*2 0,005329
o3 40,833 88623,758 139,246 4,854.10-2 0,995326

nania Arrheniusa, R - stata gazowa, r - wspétczynnik korelacji s2(y)
wariancje przecietnego pomiaru, g(oe) - posta¢ réwnania modelowego w fun-
kcji stopnia przereagowanie. T - temperatura bezwzgledna. Oedynie dla
E/RS 88600 krzywa (I) posiada przebieg odpowiadajecy krzywej modelowej
(rys. 3), Nalezy przyje¢, e rozkiad termiczny statych piytkowych Zzrédet
domieszek fosforu Jest kontrolowany przez proces dyfuzji (02. 0j). Wyboru
pomiedzy modelami mozna dokona¢ uwzglednlajec posta¢ probki. Badane zrod-
+a wykonane se ze sprasowanych w prostopadtoscian kulistych ziaren, dla-
tego naturalna Jest hipoteza, ze proces rozk#adu Jest limitowany predko$-
cie dyfuzji produktéw rozkdtadu poprzez warstwe produktu statego, powsta-
Jece na nieprzereagowanym rdzeniu kulistym.
Proces rozktadu moze by¢ w przyblizeniu opisany zaleznoscie

#° 1,010 10%3exp¢- 880230 ¢ Lo T

EMISOA ZWIAZKOW FOSFORU

Badanie emitowanych z proébki par i gazéw przeprowadzono na spektrome-
trze mas z komdérke Knudsena. Doktadna budowa 1 zasada dziatania spektro-
metru IMS-01 BK Jest opisana we wczes$niejszych pracsch [16, 1?J. Pozwala
on na identyfikacje rodzaju emitowanych substancji i okre$lenie ich prez-
nosci czestkowych.

Do pomiaru uzyto nierozbieralnych kwarcowych komérek Knudsena w ksztak-
cie baniek o S$rednicy 15 mm, wysokos$ci 15 mm i $rednicy otworka efuzyjne-
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go oko#o 1 mm. Proébki po sproszkowaniu wsypywano do komérki Knudsena przez
otworek efuzyjny. Wstepne préby przeprowadzono réwniez w rozbieralnych ko-
mérkach tantalowych. Stwierdzony po pomiarze przyrost masy komérki oraz
obecno$¢ w widmie mas Jedynie Jonéw fosforu wskazuje na reakcje materia-
+u badanego z tyglem. Stosowano nastepujece parametry pracy spektrome-
tru mas: napiecie JonizuJece 70 V, pred JonlzuJdecy 0,3 mA, napiecie po-
wielacza 1,4 kV, zdolno$¢ rozdzielcza 1300, napiecie przyspieszajece 8 kv.
Inne parametry ustawiono tak, aby zapewnié¢ optymalne warunki pomiaru dla
najciezszego rejestrowanego Jonu tzn. dla Jonu p4°io 0 m*sie M « 284.

Wstepne identyfikacje widma mas przeprowadzono dla proszku o sktadzie
70% i SiPgOy 1 30% Si02 uzywanego do produkcji ptytek ceramicznych.
W czasie identyfikacji ogrzewano prébke do temperatury 967°C (1240 K) i
przeprowadzono rejestracje widma mas w zakresie M « 10-600 przy otwartej,
a nastepnie przy zastonietej przestonie pomiedzy komérki Knudsena a Zrdéd-
tem jonéw. Ildentyfikacje powtdérzono na innej probce, rejestrujec Jedynie
jony, ktoérych natezenie zmieniato sie wraz z przestonieciem otworu efu-
zyjnego. Pomiar wykonano w temperaturze 943°C (1216 K) i 990°C (1263 K),
ogrzewajec probki przez okres 2 godzin w kazdej z temperatur. Za Jony po-
chodzece od proébki przyjeto te, ktérych natezenie zmieniato sie po przy-
stonieciu otworu efuzyjnego, przy czym stosunek natezehn ich predéw Jono-
wych stabo zmieniat sie z temperature. Pomiary emisji zwiezkéw fosforu wy-
konano dla uprzednio sproszkowanych materiatéw w zakresie temperatury
777°C (1050 K) - 977°C (1250 K), zmieniajec temperature skokowo co 50° i
wytrzymujec probki w kazdej z temperatur przez 40 min. Pomiary wykonywano
zaréwno w trakcie ogrzewania. Jak i chtodzenia probki.

Rejestrowano predy Jonowe pieciu Jon6éw, mianowicie: P4°io" p3°;> P2°5°
PO+, Pg. Dako wynik pomiaru przyjmowano pred, ktéry ustalat sie pod ko-
niec okresu wygrzewania.

Dodatkowo przeprowadzono pomiar izotermiczny w temperaturze 972 C
(1245 K) (w czasie 4 h 403 rejestrujec predy szesSciu jondéw majecych naj-
wiekszy udziat w widmie mas, to Jest: P4°igq* P3°7" p02*" PO+" P2~ P2°5”

Wyniki identyfikacji widma mas przedstawiono w tablicy 2. Symbol che-
miczny poszczeg6lnych Jonéw ustalono przez kombinowanie réznych sktadow
atoméw fosforu i tlenu tak, aby liczba masowa otrzymanej czesteczki byta
réwna liczbie masowej rejestrowanego Jonu. W czasie wygrzewania probki w
ustalonej temperaturze obserwowano ciegty spadek natezenia predéw jono-
wych. Zgodnie z danymi zawartymi w pierwszej czes$ci niniejszego opracowa-
nia, mozna to wyjasni¢ brakiem réwnowagi termodynamicznej pomiedzy faze
gazowe a skondensowana, na skutek dyfuzji produktéw rozktadu przez wer-
stwe statego produktu. Don P4°iq Jako najciezszy zostat uznany za Jon
molekularny, to znaczy powstaty w wyniku jonizacji molekuty P3°ig- (Pozo-
state Jony moge pochodzi¢ z fragmentacjl molekuty P4°10 lub tez z frag-
mentacji i Jonizacji produktéw termicznej dysocjacji tejze molekuty. De-
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Tablica 2

Wyniki identyfikacji widma mas rozktadu zrédet domieszek fosforu

M Oon
284 P4°to
205 pgos
142 oo
126 ooy

94 P2°2

63 po2

47 PO+
124 )

o

93 oy

63 by

31 P+

80 -

54

45

zeli zatozy sie,

to stata réwnowagi

ldentyfikacja Probka
1263 K 1216 K 1262 K
widmo tto widmo tio widmo mas %
mas % mas %
100 34 100 24 100
76 1 85 7 100
2,8 26 3,3 20 3.1
0,28 30 0,41 23 -
0,22 38 - 100 -
26 21 24 15 -
51 20 58 35 52
1,26 82 - 100 -
0,12 75 0,1 80 -
12,9 60 12 65 8,7
1,9 58 1.6 56 -
1,2 1.2 1,58 25 -
0,71 33 1.12 52 -
0,58 5 0,95 8 -

ze w parach wystepuje hipotetyczne molekuty P401Q, PjO7
i 02 powstate w wyniku reakcji:

3 P4°i0=4 p3°7 ¢ 02, )

tej reakcji dana Jest réwnaniem:

pp O \V4
KP = -J-Z--- (©)
p4°10

Poniewaz w komdérce Knudsena sktad fazy gazowej jest wyznaczony przez roz-

ktad pirofosforanu

staty. Wartos¢ tej
i proces efuzji.

krzemu, to stosunek cisnien czastkowych Pn /P _ Jest
37
statej Jest wyznaczona przez stechiometrie reakcji (2)

Cidnienie tlenu w réwnaniu (3) moze by¢ wiec wyelimino-

wane przez zastosowanie zaleznosci:



118 I. Flakus 1 Inni

P B P @
°2 P3°7 * const-

Niech w wynikujonizacji z molekut P4010 powstajeJony P40"0 a z mo-
lekut  P307?Jony P307 .Stat? cisnieniowe (3) moznazastepie stetle pre-
dowe

Ky - ®
Vv 10

Po uwzglednieniu w roéwnaniu (3) roéwnan (5), (4) otrzymuje sie zaleznos¢

taczece predy Hdonowe O ,+ 1 0 ,+ w czasie pomiaru izotermicznego:
P3 7 P4 10

°P3°; " KVV5 3p4°10 ()

Po obustronnym podzieleniu przez n+ i zlogarytmowaniu powyzszego row-
nania, otrzymuje sie: nto

iog (Op~) - (] - 1) log 3p40+o + log Kyl/5. (©)

Dla Innych jondéw wystepujacych w widmia mas mozna przeprowadzié podobne
rozumowanie, prowadzece do réwnania postaci:

log i) Op~» =( -1 log 0 ~ ¢ C,. ()
gdzie
C, - stata,
n - liczba czesteczek P4010 po lewej stronie roéwnania reakcji,
m - liczba czesteczek po prawej stronie réwnania reakcji.

Badanie wspoétczynnikéw korelacji i regresji rownania (8) dla réznych skta-
dnikoéw widma mas pozwala oceni¢ pochodzenie jonow. Oezeli dany jon pow-

staje w wyniku fragmentacji molekuty <11 t0 nalezy oczekiwaé wspot-

czynnika korelacji bliskiego zeru. W przeciwnym przypadku warto$¢ wspod-

czynnika regresji moze stuzy¢ do weryfikacji zatozen dotyczecych reakcji

w fazie gazowej i procesu jonizacji. Oesli np. miataby miejsce reakcje (2),
to wspoétczynnik regresji roéwnania (8) powinien wynosic

a» (] -1 =-0,4.
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0 100 Q0 300

4. Zmiana natezenia predoéw jonowych w trakcie izotermicznego rozkta-
du zrodta domieszek fosforu. T = 1245 K

Rys.

Zalezno$¢ czaso6w? obserwowanych predéw jonowych podczas pomiaru izo-

termicznego przedstawia rys. 4. Wykorzystujac wyniki przedstawione na ry-

sunku 4 sporzedzono wykres obserwowanych predéw jonowych we wspétrzed-

nych: logicy/;} q+ ) w funkcji (log 3 Q+ ) przedstawiony na rys. 5.
4 10 p4 10

Metode najmniejszych kwadratéw znaleziono wspétczynniki regresji i kore-

lacji roéwnania (8) dla nastepujecych stosunkéw predéw jonowych:

n+ =
2 410 ap°h 3P3°7(JP4010 ). SpBop(vhd- 0oz ap™) OPfofo !

Wyniki se przedstawione w tablicy 3.
Dla jonodw i PO nalezy przyje¢ hipoteze o wystepowaniu korela-

cji przy poziomie ufnosci 0,999 fI8j. Oony P* pochodze prawdopodobnie z

polimeréw fosforu, hipoteza ta wydaje sie prawdopodobna, ponie-

P21 (ta-

jonizacji
waz obserwuje sie jony odpowiadajece polimerom fosforu od P do
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Rys. 5. Zmiana stosunkéw predéw Jonowych wybranych Jonéw zwigzkéw fosforu
w czasie lzotermlcznego rozkdadu zro6dta domieszek foeforu T = 1245 K

Tablica 3

Wartos¢ wspétczynnikoéw regresji i korelacja réwn. (8) dla lzotermlcznego
rozktadu zrodta domieszek fosforu

- Wspétczynniki réwn. (8) Prawdopodobienstwo
Oon Llﬁipa regresja korelacja hipotezy o braku
punktow gress 1 korelacji (wg £ie])
p3°7 11 -0,023 -0,397 >0,1
po°5 7 +0,014 +0,204 >0,1
P02 10 -0,063 -0,511 >0,1
P2 10 -0,199 -0,952 >0,001
PO+ 10 -0,166 -0,941 >0,001
bela 2). Gdyby wolny fosfor tworzyt sie w wyniku termicznej dysocjacji
P4°10° mp” reakcJ1

P4°10=2 p2 + 502" ©

to wspotczynnik regresji zgodnie z (8) powinien wynosic

a-1-1s -0,857.



Otrzymywanie 1 rozkdad termiczny.. 121

Rys. 6. Wyniki rozktadu statego zZrodta fosforu w warunkach zmiany tempe-
ratury
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Znaleziony wspo6tczynnik regresji wynosi a « -0,199, czyli Jego wartos¢
Jest znacznie mniejsza od wartosci obliczonej. Przyjeto, ze wolny fosfor
powstaje poza komérke Knudaana w wyniku reakcji tlenkéw fosforu 2z tanta-
lowymi ekranami. Wskazuje to na réwniez wczesniej wspomniana doswiadcze-
nie z tyglem tantalowym. Podobnie wysoki wspétczynnik korelacji dla predu
Jonowego odpowiadajecego Jonom PC* wskazuje ns to, ze fragmantacja mo-
lekut P4°io ni® moze by¢ ich Jedynym Zrodiem.

Z drugiej strony stwierdzona warto$¢ wspdétczynnika regresji (a«-0,166)
rézna od przewidywanej wyklucza hipoteze, ze Jedynym 2zrédtem prekursoréow
Jonéw PO+ Jest proces termicznej dysocjacjl czesteczek P4°10*

p4e° 4P0 + 30, a - -0,857 (10)

Dla Jonéw P307, P2°5< p02 mo*"® P<"zyJ«¢ hipoteze o braku korelacji,
dlatego ich pochodfcenie przypisano wytecznie fragmentacji czestek P|°io”

Jak wynika z wyzej przedstawionej analizy wynikéw pomiaru lzotermicz-
nego, pary nad pirofosforanem krzemu sktadaje sie prawie wykecznie z cze-
steczek dimer6w P40lc a obserwowane Jony z wyjetkiem Jonéw P* i cze$-
ciowo Jon6éw PO+, powstaje w wyniku jonizacji i fragmentacji tych eza-
steczek.

Przyjety schemat jonizacji mozna przedstawi¢ w postaci nastepujecego
wykresu

P4°10
y P,,ol ;\o‘; PO

Na rys. 6 przedstawiono wyniki pomiaru nielzotsrmicznego dla sproszkowa-
nego zroédta.

Prezno$¢ par P4°10 wyliczono na podstawie pomiaréw predéw Jonowych
3p O+ zmierzonych pod koniec kazdego z okreséw izotermicznych 1 ubytku
masy proébki w czasie pomiaru.

0o obliczen stosowano nastepujaca réwnania

P-k .0 .T. )

gdzie:
P - cis$nienie w komérce Knudsena,
3 - rejestrowany prad Jonowy,
k - stata,
T - temperatura bezwzgledna.
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State k wyznaczono za pomoce réwnania:

*2 N
kmV St es «/ 2 3dt)4m" 12>
*1
gdzi# :
Om - ubytak maay (4,7 mg przy mQ » 0,1905 g),
M - cifzar czfataczkowy, M _ m 284,
p4 10
R - atata gazowa,
S - powierzchnia otworka efuzyjnego (0,78 mm2),

J 1Y 0dt - obliczono na podstawia pomiaréw (3,654 . 10-5).

*1
Wyniki obliczen mozna przedstawi¢ w postaci zaleznoSci

li %010 i 0,14 - - + 11,76  (Pa), (13)

ktora okresla preznosé par nad statym Zzréddam dla zakresu tempe-
ratur 1050-1250 K w czasie pomiarow,

PODSUMOWANIE

Stata zrodta domieszek fosforuwykonana przez Instytut Fizyki Poli-
techniki Sleskiej zostaty poddana badaniom majecym na caluokreslenie wa-
runkéw ich dysecjacji termicznej w temperaturach zblizonych do stosowa-
nych obacnie w procesie domieszkowanie krzemu fosforem. Stosowana techno-
logia pozwolita otrzyma¢ Zzrédto, zbudowana g#déwnie z SiP207 z minimalna
jedynie iloscig SigPg0g, co zapewnia wieksza wytrzymato$¢é mechaniczna zré-
det w warunkach podwyzszonej temperatury. Zastosowany proces prasowano na
zimno i spiekanie sprasowanego materiatu w atmosfarza argonu jeet proce-
sem tatwiejszym niz stosowany uprzednio proces prasowania na gorgco wraz
z cieciem otrzymanego wyrobu na ptytki. Badania rozktadu termicznego Zré6-
d¥a wykonano w Instytucie Metali Niezelaznych wskazuje,ze zasadniczym ga-
zowym produktem rozkd#adu jest dimer P4°io* Pr°c#® rozktadu Jeet kontro-
lowany przez dyfuzje preduktéw poprzez warstwe produktu statego powstaje-
cago na nleprzereagowanym jedrze. Dla wstepnej oceny predkosci reakcji
rozktadu zZrédta oraz preznosci par P47iq na<® zrodtem mozna wykorzystaé
podana w pracy roéwnania empiryczne. Dane te odnosze sie do okreslonych wa-
runkéw doswiadczalnych.
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Przedstawione rezultaty sugeruje mozliwo$¢ zastosowania opracowywanych
przez Instytut Fizyki Politechniki $liskiej statych pitytkowych Zrédet do-
mieszek fosforu do krzemu w miejsce obecnie stosowanej technologii z uty-
ciem ciektego POCIj.
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a0zfHEHHE H TEEMHHBCKOE EAS3JIOSCEHHE TBEPFIOrO IiH04HOTD
HC10HJMKA HPHUECOH ®O0G®OPA K KPEMHHB

Pe3due

B HMdHTyie ®h3hkh Qaaeacxoro IloJiHiexHHWOKoro HHQE&EHiyia - paapafioiaHo
TexHOJiorHB nojiy*eHHH iBépjnx mimommx katohhhkob opmicoel (Jooyopa k Kpeu-
hh». B pe3yju>Taxe cnHie3a oflHOOCHOBaoro $oc$aia aimozieaoEO NH4H2P02  *
MeiaKpeMHeBoa khohoth  S102.1/2 H™M nojiygeHO hoxohhhk (Joo$opa, oo”epxa-
HhS nnpo$oc$aT Kpajuaw. S1P202 a lasusuH oi apHueoot» Si2P20g, Koxopui
oTAH'iaaioji xopomaitH uexaHHttecKHKH h xepnn<iecKHMn CBoitciBauH b ycaoBHax pa-
Ooih hcxowHKa.. Bo Bpeua xepuE<iecKoro paaaoxei®Efl (Jooiyop Hcnapftexcx b <$opus
Aiwepa P4°io* CKOPOGTk paazoseHHH saBHCxx ox oxopocxH AH$<Y3HB neoe3
nxacT XBépAoro npoAyxxa paajiojceHas, xoxoput BosHHKaex Ha iBépxox Kopxe oyO—
oxpaxa.

SYNTHESIS AND THERMAL DISSOCIATION OF SOLID LAMELLAR SOURCES
OF PHOSPHORUS ADMIXTURES TO SILICON

Summary

A technology for the production of solid lamellar sources of phospho-
rus admixtures to silicon has been elaborated at the Institute of Physics
at Silesian Technical University. As a result of a synthesis of the mono-
basic ammonium phosphate NH4H2P04 and the methasilicate acid Si02. 1/2
HgO a source has been obtained containing pyrophosphate SiPgO0y with a
small amount of Si2P20g, which assures good mechanical and thermal strength
under operational clInditions. During thermal source dissociation phos-
phorus evaporates in the form of a P4°iq dimer< while the dissociation
rate is controlled by diffusion of the products through the layer of a
solid product formed on the unreacted nucleus.



