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ANALIZA WSPOLCZESNYCH TECHNOLOGII OTRZYMYWANIA iRODLA ARSENU
DLA PROCESU DYFUZJI PLANARNEJ DO KRZEMU

Streszczenie. W pracy przedetawiono kierunki badan nad teohnolo-
gig otrzymywania zrodda arsenu dla procesu dyfuzji planarnej do krze-
mu z uwzglednianiem najbardziej perspektywicznych Zrédet tej do-
mieszki donorowej -

1. Wstep

Arsen, pomimo silnie toksycznych wkasnosci Jego zwigzkéw, stanowi na-
dal interesujgoe zrodko domieszki donorowej. WigZe sie to Scisle z Jego
whasnosoiemi. Arsen, podobnie Jak fosfor, charakteryzuje sie wysoka roz-
puszczalnoscia w krzemie (w temp. 1200°C k 2 . 10 cm-"), co umozliwia
uzyskanie warstw dyfuzyjnych o duZeJ koncentracji domieszek. Ponadto po-
siada prawie identyczny promienn Jonowy jak krzem, dzieki czemu stopien
odksztatcenia sieci krystalicznej krzemu Jest najmniejszy dla tego pier-
wiastka. W latach szescédziesiatych dyfuzje arsenu do krzemu prowadzono w
ukladZzie otwartej rury bazujac g¥éwnie na tréjtlenku arsenu (arszeniku)
Jako zrodle stabym, chlorku arsenu Jako zrédle ciekdym H4ub arsenowodorze
jako zrodle gazowym,

WyZeJ wspomniane zwiazki sg bardzo toksyczne, co zmusza do zachowania
duZej ostroznosci zaréwno w operacjach przygotowawczych jak i podczas pro-
cesu dyfuzji.

NalszZy podkresli¢, Ze dopuszczalne steZenia zwigzkéw arsenu w pomiesz-
czeniach zamknietych sg stosunkowo niskie. Dopuszczalne steZenia nieorga-
nicznych zwigzkéw arsenu w przeliczeniu na czysty arsen wynosi 0,3 mg/m ,
natomiast dla arsenowodoru 0,2 ngsn> £1]. v Swietle powyzszego, jak naj-
bardziej celowe wydaja sie by¢ prace nad otrzymywaniem Zrédet arsenu, kto-
re mogtyby byé uzytkowane w bezpiecznych warunkaoh z punktu widzenia BHP.
Ponadto zZrédda te powinny wykazywac¢ podczas przechowywania niskg preznoscé
par arsenu.

2. Szkliwo areenowo-krzemowe

Wieksze bezpieczenstwo w pracy ze zwiagzkami arsenu, mozliwos¢ uzyska-
nia powtarzalnych wynikéw w szerokim zakresie koncentracji powierzchnio-
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wych dla phytek, krzemowych o dowolnie duzych Srednicach oraz mozliwos¢ Je-
dnoczesnego tworzenia bardzo cienkich warstw dyfuzyjnych i pasywowania
powierzchni krzemu osigga sie przy zastgpieniu predyfuzji procesem osa-
dzania szkliwa araenowo-krzemowego prowadzonym w nizszych temperaturach,
w ktérych toksycznos¢ zwigzkéw arsenu jest mniejsza.

Badania nad osadzaniem szkliwa arsenowo-krzeraowego prowadzone sg w
trzech kierunkach:

1) termiczne osadzanie szkliwa,

2) anodyzacja ptytek krzemowych,

3) nanoszenie na powierzchnie plytek krzemowych w temperaturze pokojo-
wej bogatych w domieszke ciekdych Zroédek.

Stosunkowo najwczesniej stosowano osadzanie szkliwa arsenowo-krzemowe-
go na powierzchni ptytek krzemowych metodg pirolitycznego rozktadu zwigz-
ku organicznego krzemu w obecnosci par zwigzku domieszki 2, 3, lub me-
todg utleniania zwigzkéw krzemu oraz zwigzkéw domieszek 5, 6].

V obydwu metodach warstwa osadzona jest w temperaturze rzedu 500°C,
po czym pokryte szkliwem pdytki krzemu wygrzewane sga w temperaturze okodo
1300°C w celu przeprowadzenia procesu dyfuzji.

Ostatnio stosuje sie rowniez metode anodyzacji plytek, tj. elektroli-
tycznego tworzenia szkliwa araenowo-krzemowego, w ktéorej szkliwo narasta
kosztem podtoza krzemowego w temperaturze pokojowej [7, 8]- Otrzymang war-
stwe szkliwa wygrzewa sie w temperaturze 1100°C w celu uzyskania zkacza
P-n. Metoda ta nie znajduje Jednak szerszego zastosowania w przemysle ze
wzgledu na jej duze koszty i uciazliwo$¢ procesu.

3. Cieklte zZrédda arsenu nanoszone na powierzchnie piytek krzemowych

V literaturze dotyczacej technologii dyfuzji domieszek donorowych do
krzemu pojawiajg sie coraz czesciej prace sygnalizujace zainteresowanie
ciekdtymi zroddami bogatymi w domieszke nanoszonymi na powierzchnie plytek
krzemu w temperaturze pokojowej. -Jest to szczeg6lnie wyrazne dla arsenu,
gdzie literatura do chwili obecnej jest ograniczona, a wiekszos¢ publika-
cji opisuje technologie otrzymywania ww. Zzrodek.

Nalezy podkresli¢, ze proces otrzymywania tego rodzaju ciekdych zZro-
det powierzchniowych jest bezpieczny z punktu widzenia BHP, poniewaz prze-
prowadza sie go w stosunkowo niskich temperaturach i moze by¢ Scisle kon-
trolowany, co jest istotne przy pracy z tak toksycznymi zwigzkami. Ponad-
to zrodta te zapewniaja sScisle okreslong i powtarzalng koncentracje arsa-*
nu, réwnomierny rozkd#ad atoméw domieszki bez wzgledu na Srednice stosowa-
nych ptytek krzemowych oraz stanowia warstwe ochronng dla ptytek krzemo-
wych w wysokich temperaturach, co obniza wzrost ilosci defektéw w struk-
turze Kkrzemu.
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Wiekszo$¢ tego typu zrodet zawiera zwiazki krzemu oraz zwiazki arsenu,
ktoére w wyniku wstepnego ogrzewania ulegaja rozktadowi tworzac na powierz-
chni phytek krzemowych warstwe szkliwa o skfadzie ASgO™ . n SiO”™, przy
czym n zalety gddwnie od stezenia zwigzku arsenu w zastosowanym ciekdym
zrodle.

Nalezy podkresli¢, ze zrodda te wystepujg zaréwno w postaci ukdadow
dyspersyjnych zdozonych z zawiesiny czastek statych w cieczy (zoli) 1lub
zawiesiny cieczy w innej cieczy (emulsji) jak i roztworéw prawdziwych.

Jedng z metod jest otrzymywanie ciektego Zrédta arsenu w postaci roz-
tworu koloidalnego dwutlenku krzemu i domieszki [9]. Zol kwasu krzemowego
w alkoholu etylowym otrzymuje sie przez azeotropowg destylacje wodnego zo-
lu kwasu krzemowego z absolutnym alkoholem etylowym. Roztwér zwigzkéw do-
mieszki uzyskuje sie przez wytrzasanie uwodnionego pieciotlenku arsenu w
mieszaninie estru etylo-octowego i metylooctowego. Nastepnie alkoholowy
zol dwutlenku krzemu miesza sie z roztwoiera pieciotlenku arsenu. Tak przy-
gotowanag ciecz nanosi sie na plytke krzemowa w ilosci kilku kropel (2-4),
po czym wiruje sie w wiréwce z szybkoscig 5000 obrotéw/min w celu wytwo-
rzenia cienkiej i jednolitej grubosci warstwy na plytce. Stwierdzono, ze
grubos¢ warstwy na plytce wphtywa na jakos¢ powierzchni krzemu [I10]. im
grubsza jest naniesiona warstwa na plytke, tym wieksze wystepuje uszko-
dzenie plytek krzemu. PHytki z naniesionym zroddem ogrzewano do tempera-
tury o ok. 200°C nizszej od temperatury dyfuzji w celu utworzenia warstwy
szkliwa. Proces dyfuzji prowadzono w czasie 120 minut w temp, 1170°C w
atmosferze tlenowo-azotowej. W wyniku domieszkowania uzyskano nastepujace
parametry warstwy dyfuzyjnej:

- gtebokos¢ potozenia zkacza p-n 4,2 jim,
- rezystancja powierzchniowa 15 i)/o
- koncentracja powierzchniowa 2 . 10°° As/cm®=*

Podstawowym problemem w technologii ww. zZrodet jest otrzymywanie cie-
k#ych zrédet wykazujacych duzg stabilnos¢ whkasnosci fizycznych i1 chemicz-
nych, ktérg okresla dopuszczalny okres przechowywania. Firma amerykanska
Emulsitone Company gwarantuje dla ciekdych Zrédet arsenu produkowanych
przez siebie stabilnos¢ przez okres od 6 miesiecy do 1 roku w zaleznosci
od stezenia zwigzkéw arsenu w zrodle [10j-

Dzieki zastosowaniu zwigzkéw krzemoorganicznych (alkoksysilanéw, acy-
loksymilanéw) w technologii otrzymywania ciekdych Zrédet arsenu nanoszo-
nych na powierzchnie piytek uzyskuje sie stosunkowo duzg stabilnos¢ ww.
zrodet.

Biorac to pod uwage opracowano technologie otrzymywania ciekdego Zréd-
+a oparta na bezwodnym pieciotlenku arsenu oraz czteroetoksysilanie £lij .
Roztwér zawierajacy domieszke syntezuje sie poprzez ogrzewanie pieciotlen-
ku arsenu i wody dejonizowanej w nadmiarze bezwodnego alkoholu etylowego,
po czym wprowadza sie bezwodny alkohol etylowy, octan etylu i czteroeto-
ksysilan i1 ponownie ogrzewa. Zawarto$S¢ procentowa poszczeg6lnych skdadni-
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kéw mota zmienia¢ sie w granicach kilku procent bez zmiany istotnych wha-
snosci produktu koncowego. Jezeli wymagane sg niewielkie koncentracje po-
wierzchniowe arsenu wéwczas otrzymane zréddo mozna rozciencza¢ alkoholem
metylowym lub etylowym. Otrzymane Zréddo nanoszono na phytki krzemowe W
ilosci 2 kropel, po czym wirowano pdytki z szybkoscia 4000 obr/min. Phyt-
ki krzemu podgrzewano do temperatury 200°C w celu odparowania resztek roz-
puszczalnika i utworzenia warstwy szkliwa. Dyfuzje prowadzono w tempera-
turze 1000°C przez 70 minut. Uzyskano nastepujace wyniki:

- glebokos¢ potozenia zkgacza p-n 0,27 Jim,
- rezystancje powierzohniowe 50ii/0
- koncentracja powierzchniowa k . 10°° As/onm.

Inng technologie otrzymywania ciektego zrodia powierzchniowego na ba-
zie zwigzkéw krzemoorganioznych oparto na produkcie syntezy czteroetoksy-
sitanu z bezwodnikiem octowym [12, 13, 14". Podstawowy roztwér otrzymuje
sie w wyniku syntezy czteroetoksysllanu z bezwodnikiem octowym w alkoholu
etylowym, otrzymujgc octan etylu oraz acyloksysilany (dwuetoksydwuacetok-
sysilan, trojetoksyacetoksysilan). Do otrzymanege roztworu acyloksysila-
néw dodaje sie kwas arsenowy jako zwigzek domieszki, po czym Zréddo nano-
si sie na phytki krzemowe. V celu usuniecia resztek rozpuszczalnika 1 u-
tworzenla szkliwa arsenowo-krzemowego, pdytki ogrzewano w temperaturze
300°C w ciagu 10 minut. Dyfuzje prowadzono w temperaturze 1150°C w czasie
120 minut w atmosferze tlenu. V wyniku procesu dyfuzji uzyskano nastepu-
jJace parametry:

- giebokos¢ potozenia zkacza p-n 1,9 ¢im,
- rezystancja powierzchniowa 12,30/n
- koncentracja powierzchniowa 2,2 . 10%° As/om.

Nyzej oméwione zroddo zawiera aoyloksysilany, ktore datwo ulegaja roz-
k#adowi do dwutlenku krzami w stosunkowo niskich temperaturach tworzac
szkliwo na powierzchni pdytek krzemowych, dzieki czemu powierzchnia phy-
tek pozostaje nieuszkodaona w wyzszych temperaturach.

Niskotemperaturowy rozktad ozteroaoyloksysilanéw wykorzystat w swoioh
badaniach nad ciekdymi zréddami powierzchniowymi Genser [i3j. Cateroaoy-
lokaysilan otrzymywano w wyniku syntezy chlorku krzemu z bezwodnikiem co-
towym w obecnosci etoksyetanolu. ¥ wyniku reakcji tworzy sie ozteroaceto-
ksysilan i chlorek acetylu, ktéry oddestylowano, a csteroacetoksysilan
przekrystalizowano w celu podwyzszenia czystosci. Nastepnie ozteroacetok-
sysllan rozpuszczano w alkoholu etylowym i dodawano pieciotlenek arsenu.
Tak przygotowane zroddo nanoszono na phytki krzemowe, ktére ogrzewano w
temperaturze 250°C, w oelu calkowitego rozktadu ozteroacetoksysilanu do
dwutlenku krzemu i utworzenia na powierzchni ptytek szkliwa arsenowo-krze-
mowego -

Nalezy zaznaczy¢, ze aoyloksysilany nie wykasujg stosunkowo wysokiej
stabilnosci, oo moze wpdywaé¢ na niewystarczajgeo ddugi dopuszczalny okres
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przechowywania zrédek. Réwnoczesnie napiecie powierzchniowe dla roztworow
monomeréw krzemu Jest nizsze niZ dla roztworéw polimerdw, w  zwigzku z
czym trudno fest uzyska¢ grubsze warstwy tego typu Zrédda na powierzchni
ptytek krzemu.

Celem wytypowania polimeru silikonowego o duzej chemicznej stabilnosci
i wysokim wspédczynniku napiecia powierzchniowego zbadano roztwory poli-
meréw silikonowych - polidwualkilosiloksanéw [#0j. Siloksany sg substan-
cjami chemicznie stabilnymi, odpornymi na dziakanie wilgoci w temporatu-
rze pokojowej, ale catkowity rozkd#ad polimeréw silikonowych nastepuje w
temperaturze eoo-C w obecnosci tlenu lub w temperaturze ok. 1*>0°C w oboc-
nosoi czonu albo w temperaturze pokojowej w obecnosci tlenu atomowego, co
moze wpkywa¢ niekorzystnie na zmiene powierzchni krzemu.

V celu otrzymania ciektego zrédda opartego na bazie polimeréw zmiesza-
no polimer metyiosil ikonowy firmy Owens-l1l1linois typ 650 ze zwigzkiem ar-
senu - arsenosiloksanera (As JoSi(C"HM w n-butylooctanie £16, 12J. Ar-
senosiloksan zastosowano jako zwigzek arsenu z powodu wysoko.©j chemicznej
stabilnosci i malej toksycznosci. Tak przygotowane zroddo  nanoszono na
ptytki krzemowe, ktére wygrzewano w temperaturze 180°C w atmosferze azonu
w celu rozkdadu polimeru. Dyfuzje prowadzono w temperaturze 1200°C przez
15 minut w przephywie tlenu, a nastepnie przez 55 rainut w strumieniu azo-
tu.

Wyzej opisane ciekte zrédbo arsenu wykazuje wysoka stabilno$é nhemicz-
na i stosunkowo niska toksycznos¢, ale Jest mato ekonomiczno w zastosowa-
niach techniki. Stosowane zwigzki arsenu wymagaja dodatkowej syntezy z
og6lnie dostepnych zwigzkéw tego pierwiastka, a ponadto wymagano Jest sto-
sowanie zdozonych zwigzkéw krzemu, co podraza koszty produkcji togo typti
zrodta.

k. State zrédka arsenu

Obecnie prowadzi sie réwniez prace badawcze nad stabymi Zréddem arsenu,
ktoére wygrzewa sie z plytkami krzemowymi w Jednej strefie temperatury. Li-
teratura omawiajaca ww. technologia Jest Jeszcze bardzo uboga.

Ostatnio zastosowano w Japonii jako stale zroddo arsenu phytki krysz-
tatu arsenku krzemu (SiAs, SiAsM) « Arsenki krzemu sg chemicznie trwa-
+ymi substancjami w temperaturze pokojowej, a wiec fatwo je mozna prze-
chowywa¢. W ampule kwarcowej ukdada sie na przemian pdytki arsenku krzemu
i phtytki krzemowe. Ampute ogrzewa sie pod zmniejszonym cisnieniem, po czym
zatapia sie w celu zapewnienia bezpiecznych warunkéw pracy z arsenem w
wysokich temperaturach. Zatopiong ampude wprowadza sie do pieca dyfuzyj-
nego o temperaturze 1000°C, a proces dyfuzji prowadzi sie w czasie 60 mi-
nut. Metoda ta jest stosunkowo mato wygodna 1 nieekonomiczna.
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Bardziej ekonomicznym i wydajnym Zréddem jest cienka ptytka sprasowa-
nego ogniotrwatego materiatu (tlenku magnezu, cyrkonu, krzemu lub glinu)
nasycona zwiagzkiem arsenu [i9]. Ze wzgledéw ekonomicznych i technologicz-
nych najlepszym surowcem dla porowatych pdytek stanowiacych osnowe zrédka
jest tlenek glinu sprasowany pod cisnieniem.

Sprasowane i wygrzane w temperaturze 1400°C pdytki tlenku glinu nasy-
cano roztworem pieciotlenku arsenu pod zmniejszonym cienieniem w tempera-
turze pokojowej. Phytki Zréddowe umieszczano na przemian z dwoma phytkami
krzemu w *6dce kwarcowej. Dyfuzje prowadzono w atmosferze argonu w tempe-
raturze ok. 1000°C w czasie 1 godziny. Parametry dyfuzji, odlegtos¢ phy-
tek 1 szybkos¢ przepdtywu gazu obojetnego tak dobierano, zeby ilos¢ sub-
stancji toksycznych w gazie wylotowym z pieca byta minimalna. Nalezy pod-
kresli¢, Ze metoda ta Jest prosta i stosunkowo tania, poniewaz otrzymane
spieki tlenku glinu mozna stosowa¢ kilkakrotnie do dyfuzji poprzez pow-
toérne nasycanie ich zwigzkiem domieszki.

Vada jest koniecznos$¢ nasycania plytek praktycznie po kazdym procesie
domieszkowania.

Wnioski

Najbardziej perspektywicznymi zréddami dla procesu dyfuzji arsenu do
krzemu wydaja sie by¢ ciekle zrédta powierzchniowe, ktéregwarantujg row-
nomierny rozkdad domieszek w krzemie, szczegdlnie na pdytkach oduzych
Srednicach (do 100 mm) i zapewniaja powtarzalne wyniki w procesie dyfu-
zji. Poza tym, 00 Jest bardzo istotne, procedura przygotowania tego typu
2rédet Jest stosunkowo bezpieczna z punktu widzenia BHP.
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AHAJIH3 COBPEMEHHHX TEXHCUIGTHii 110JiyMEHHH HCTOHHHKA MMflbaKA
fijm UPOIpCCA AH«®y3HK B KPEEHHIi
P e3bme

B pavdoie npeflcraMeHH HanpaBlieHaa HccaeAOBaHHft b oCjiaciH texHojiorHH NO-
ayaeKaa Muniajca nxa. npopecca AHI)Y3HH b kpemBHti ¢ yaeion KaSOoaee nepcnetc-
THBHHX HCI0iHHKOB StOfl AOHOpHO& npHMBCH.

AhAirs 1S or ARSENIC SOURCE TECHNOLOGY FOR PLANAR
DIFFUSION IN SILICON

Summary

In this paper the progress in solid planar arsenic source technology
has been presented. An analysis of the most oonventent types of donor
sources for planar doping of silicon has been done.
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