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TROJTLENEK BORU DO KRYSTALIZACJI
MATERIAL.OW POLPRZEWODNIKOWYCH
OTRZYMYWANYCH METODA LEC

Wojciech Dalecki, Wactaw Ortowski, Maria Gladysz, Stanistawa Strzelecka,
Andrzej Hruban, Karol Nowysz

Opracowano metodg otrzymywania tréjtlenku boru (B,0,) do krystalizacji materiatéw
p6tprzewodnikowych A"BY metodag LEC. Uzyskano produkt o zalozonej zawartosci
wody, w formie krazkéw gotowych do uzycia w procesach monokrystalizacji. Opracowano
réwniez sposob okreslania zawartosci wody w otrzymywanym produkcie.

1. WSTEP

Wzrost monokrysztatow zwigzkéw poétprzewodnikowych A"MBY metoda
Czochralskiego prowadzony jest przewaznie z zastosowaniem hermetyzacji cieczowej
(LEC). Do hermetyzacji stosowany jest trojtlenek boru (B,0,) otrzymywany przez
odwodnienie kwasu ortoborowego. Jest to materiat silnie higroskopijny. Wiadomo, ze
poziom zawartosci wody w B,O, ma duze znaczenie w technologii otrzymywania
takich zwigzkéw jak GaAs, GaP InP [1-6]. W jednych przypadkach dazy si¢ do
maksymalnego ograniczenia w nim wody, w innych do $cisle okreslonego jej poziomu.
Zwiazane jest to miedzy innymi:

- z ekstrakcjg zanieczyszczen metalicznych przez reakcj¢ B,O, z powierzchnig
stopionego zwiazku [7],

- ucieczka sktadnikéw o wyzszej preznosci par (As, P) z roztopionego zwigzku
przez warstwe hermetyzujaca,

- reakcja z weglem i borem uzalezniajaca wprowadzenie tych domieszek do
rosnacego krysztatu [8,9,10].

Stosowany w metodzie LEC trdjtlenek boru posiada zawartos¢ H,O w zakresne
100 - 1000 ppm w zaleznosci od rodzaju i wiasnosci fizycznych krystahzowanego
zwiazku A"BY.

W Instytucie Technologii Materiatéw Elektronicznych, juz od wielu lat w skali
laboratoryjnej wytwarza si¢ B,O, dla wiasnych potrzeb. W ostatnich latach, w zwiazku
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ze wzrostem wymagan dotyczacych jakosci materiatéow A"BY zaistniata takze
konicczno$¢ zmiany technologii otrzymywania B,O, pod katem peinej kontroli
zawartosci wody, zwigkszenia wydajnosci i ekonomiki procesu.

Przedmiotem tej pracy byto:

- opracowanie metody wytwarzania B,O, o zadanej zawartosci wody w postaci
najbardziej przydatnej do technologii krystalizacji tzn. w formie krazkéw o okreslone;j
$rednicy i masie;

- opracowanie metody okreslania zawartosci wody w B,O, w tym réwniez sposobu
przygotowania probek pomiarowych.

2. CZESC EKSPERYMENTALNA

2.1. PODSTAWY PROCESU OTRZYMYWANIA BEZWODNIKA KWASU
BOROWEGO

Tréjtlenek boru otrzymywany jest przez odwodnienie krystalicznego kwasu
ortoborowego H,BO, * nH,0. Kwas ten zawiera wod¢ konstytucyjng oraz wode
zeolitowa. Usunigcie wody nastgpuje w wyniku jego wygrzewania. We wstepne;j fazie,
T=500-700°C nastepuje eliminacja wody zeolitowej oraz czgSciowe usunigcie wody
konstytucyjne;j.

~700°C
H,BO, - nH,0 ==  H,BO, + nH,01 )

‘Proces ten moze zachodzi¢ przy ci$nieniu atmosferycznym lub obnizonym. Przy
temperaturze od 400 do 500°C nastgpuje burzliwe stapianie materiatu i intensywne
wydzielenie wody w postaci pgcherzy. Przy podwyzszeniu temperatury do ~ 1000°C
nastepuje dalsze odwadnianie kwasu borowego, az do otrzymania jego bezwodnika
tzn. B,O,. Proces zachodzi zgodnie z reakcja:

~1000°C @)
H,BO, ===  HBO, + H,0t

~1000°C
2HBO, == B0, + HO! 3

Otrzymany w ten sposéb B,O, zawiera jeszcze pewng ilos¢ wody konstytucyjnej.
Dla obnizenia jej zawartosci, do wymaganego technologia materiatéw A""BY poziomu,
ostatni etap wygrzewania nalezy prowadzi¢ przy obnizonym cisnieniu (p=~10"'Tr).
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Poziom zawartosci wody w finalnym produkcie zalezy od:

- koncowej temperatury wygrzewania,

- ci$nienia,

- czasu wygrzewania.

Ostatnim etapem procesu wygrzewania jest zestalenie B,O, w formie krazkéw o
okreslonych wymiarach i masie. Proces ten powinien by¢ przeprowadzony w warunkach
uniemozliwiajacych zaadsorbowanie wody,(tzn. atmosfera sucha lub préznia).

Trudnosci w otrzymywaniu suchego B,O, z kwasu ortoborowego zwigzane sa z
takimi jego wiasnosciami jak:

- gwaltowne wydzielanie wody w postaci pgcherzy, przy stapianiu,

- duza aktywno$¢ chemiczna w stanie stopionym (T~500°C ),

- duza aktywnos¢ chemiczna w stanie statym.

Ze wzgledu na rozpuszczanie przez B,0, wigkszosci materiatéw tyglowych,
proces stapiania tego materiatu odbywa si¢ przewaznie w pojemnikach platynowych
(tygle, t6dki).

2.2. TECHNOLOGIA WYTWARZANIA BEZWODNEGO TROJTLENKU
BORU

Dotychczas stosowana technologia otrzymywania bezwodnego B,O, obejmowata
nastepujace etapy:

1. Doczyszczenie kwasu ortoborowego przez wykrystalizowanie z przesyconego
w temperaturze 100°C jego wodnego roztworu.

2. Wstepne przetopienie krystalicznego kwasu dla eliminacji wody zeolitowej
oraz cz¢$ci wody konstytucyjnej.

3. Koncowe topienie B,O, pod proznig dla dalszej eliminacji wody konstytucyjne;j.

4. Odlewanie B,O, do form, pakowanie, przechowywanie.

Proces wstepnego i koncowego topienia prowadzono w tédkach platynowych
umieszczonych w piecu poziomym. Komore reakcyjng stanowita rura kwarcowa
pofaczona z ukfadem prézniowym (Rys.1). Po koficowym wygrzewaniu wsad w tédkach
krystalizowano przez studzenie wraz z piecem lub po rozhermetyzowaniu komory
reakcyjnej na goraco, wylewano do chtodzonych woda matryc, formujac krazki. Wada
pierwszego wariantu byta koniecznos¢ wytupywania skrystalizowynego topnika z tédek,
co prowadzito do szybkiego ich niszczenia, a otrzymywany material miat postaé
nieregularnych kawatkéw. W drugim wariancie otrzymywano krazki o zalozonym
ksztalcie i masie, lecz z zaadsorbowang w trakcie procesu wylewania i studzenia
niekontrolowana iloscig wody. Dodatkowg wada obydwu wariantéw byto duze zuzycie
kosztownych rur kwarcowych i pekanie przy studzeniu, w wyniku ich reakcji z
wylewajacym si¢ w trakcie odgazowywania topnikiem.
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Do pompy
prézZniowej
1 & &
N, lub Ar

Rys. 1. Schemat uktadu do wygrzewania B,O, z rurg poziomg. | - rura kwarcowa, 2 - 16dki
platynowe z B,O,, 3 - piec oporowy.

Fig. 1. Scheme of the equipment for thermal annealing of B,O,; 1 - quartz tube, 2 - platinum
boat with BO.,3- resistance furnace.

2.3. NOWY SPOSOB OTRZYMYWANIA TROJTLENKU BORU

Ze wzgledu na wady oméwionej technologii przyjeto nowe rozwiazania dotyczace
etapéw 2,3 i 4 wymienionych w rozdz. 2.2. Wstgpne stapianie i wygrzewanie kwasu
ortoborowego realizowano w piecu pionowym. W piecu tym byl umieszczany tygiel
platynowy umozliwiajacy odlewanie stopionego B,O, do zimnej formy. Proces
prowadzono w powietrzu. Dobrana doswiadczalnie temperatura i czas procesu
pozwolity na otrzymywanie pétproduktu w postaci krazka o zawartosci wody na
poziomie 7000 ppm. Latwos¢ dosypywania niewielkich ilosci kwasu ortoborowego
do rozgrzanego tygla zapobiegata jego wylewaniu si¢ z tygla, przy burzliwej pierwszej
fazie stapiania. Topienie konicowe prowadzono podobnie jak topienie wstgpne, w tyglu
platynowym, jednakze proces przebiegal w prézni. Zaproponowano dwa warianty
réznigce si¢ sposobem grzania: posrednim i bezposrednim. Schemat powyzszych
rozwigzan przedstawiony jest na Rys. 2 i Rys. 3.

W wariancie z grzaniem posrednim pewnym ograniczeniem jest wytrzymatos¢
termiczna komory kwarcowej. Ogranicza to max temperature¢ procesu do ~1000°C ,
przy max temperaturze $cianek komory T=1150°C . Ograniczenie to nie wystgpuje w
wariancie II - grzania bezposredniego. Wada II wariantu jest obecno$¢ w atmosferze
komory prézniowej aktywnego grzejnika oporowego, co moze wptywaé na czystos¢
otrzymywanego materiatu. Zaleta obydwu wariantéw jest mozliwos¢ odlewania krazkow
B,O, w prézni lub atmosferze gazu ochronnego.
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Rys. 2.Schemat uktadu do
wygrzewania i odlewania
B,O, z grzaniem zew-
netrznym. 1 - rura kwar-
cowa, 2 - tygiel platynowy
z B,O,, 3 - piec oporowy
zewng'trzny, 4 - zatyczka,
5 - matryca na wylewany
topnik.

Fig.2. Scheme of the sytem
with outer heater for
melting and moulding of
BZOS; 1 - quartz chamber,
2 - Pt crucible with B,O,
charge, 3 - outer heater, 4 -
choker, 5 - pouring dish.
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Rys. 3. Schemat uktadu
do wygrzewania i odle- )
wania B O, z grzaniem 4 B
& A —\

wewnetrznym. 1 - meta-
lowy ptaszcz komory,
2 - tygiel platynowy z
B,0,, 3 - piec oporowy 3

wewnetrzny, 4 - zatycz- S e
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2.4. BADANIE ZAWARTOSCI WODY W TROJTLENKU BORU

Do badania zawartosci wody w B,O, stosowane sg metody absorpcji w podczerwieni.
Wystepujaca woda jako grupa hydroxylowa charakteryzowana jest przez dwa piki
absorpcyjne w zakresie liczb falowych 2600 - 4000 cm™'. Podstawowy pik absorpcyjny
3580 cm™ zwigzany jest z obecnoscig wody konstytucyjnej, a pik 3220 cm™ z obecnoscia
wody zeolitowej. Na rysunku 4 przedstawiono typowe widmo absorpcyjne dla B,O..
W metodzie monokrystalizacji gtéwng role odgrywa woda konstytucyjna, a jej zawartos$é
decyduje o parametrach materialéw pétprzewodnikowych (np. ma istotny wptyw na
koncentracj¢ zanieczyszczen w pétizolacyjnym arsenku galu).

100
80
e \ Rys. 4 Widmo absorpcyjne B,O,
zawierajacego wod¢ konstytucyjng
________ -\.—/:\ oraz wodg zeolitowg (N = 3220) (wg
40 : katalogu f-my Johnson-Matthey).
l{ Fig. 4 Absorption specta of B,O,
! \ / \ consisting constitutional and zeolite
2 :: water (N = 3220).
- = r————— Y
T
o i \
4000 3500 3000

WAVENUMBER

Do okreslania zawartosci wody konstytucyjnej w B,O, z pomiaréw absorpcji
stosowane jest prawo Lamberta-Beer’a.

log|:]e18e](’

N = loelt)e18e10 4)
Eedet

gdzie:

N - zawarto$¢ wody wyrazona w ppm wagowych;

L, - natgzenie promieniowania padajacego na probke;

I - natgzenie promieniowania po przejsciu przez ptytke;
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E - 141[mol' cm™'] wartos¢é przyjeta zgodnie z [11];
d - gestos¢ B,O, [g cm™]
t - grubo$¢ probki [cm].

W przypadku wystapienia wody zeolitowej w obliczeniach nalezy dodatkowo
uwzglednié jej wptyw (pik absorpcji dla liczby falowej 3220 cm™).

Pomiar zawartosci wody w B O, przeprowadzano na dwukanatowym
spektrofotometrze f-my Beckman Model 5270. Do tego celu niezbgdne sa probki
ptaskoréwnolegte o grubosci d < 500 um. Przygotowanie probek o takiej grubosci z
jednoczesnym zachowaniem ich jednorodnosci stanowi znaczacy problem. Ze wzgledu
na silng higroskopijnos¢ B,O,, metody wycinania ptytek z duzych blokéw lub
otrzymania cienkich folii na ramkach z niklowego drutu, okazaty si¢ nieprzydatne
(pekanie i matowienie ptytek). Opracowana, ostateczna wersja przygotowania plytek
polegata na umieszczeniu kropli roztopionego B,O, migdzy dwiema ptytkami
kwarcowymi, ktorych odlegtos¢ jest scisle okreslona.

Pomiary widm absorpcyjnych przeprowadzano metoda poréwnawczg. Poczatkowo
w obu kanatach spektrofotometru umieszczano ptytki kwarcowe i justowano uktad, a
nastepnie w kanale pomiarowym mocowano wlasciwg probke (warstwa B,O, pomigdzy
ptytkami kwarcowymi). Typowe widmo absorpcyjne otrzymane na konkretnych
probkach przedstawione jest na Rys. 5. Brak w nim piku odpowiadajacego wodzie
zeolitowej. Wynika to z faktu ograniczonego zakresu pomiarowego spektrofotometru
f-my Beckman. Zawartos¢ wody zwiazanej w mierzonych prébkach wyliczono z
zaleznosci (4), a przyktadowe wyniki przedstawiono w Tabeli 1.

Rys. 5.Typowe widmo ab-
sorpcji B,O, w zakresie dlugosci
fal 3000-2600 nm uzyskane na
spektrometrze f-my Beckman.

Fig. 5. Typical IR absorption
spectra of B,0,, spectral range
3000-2600 nm.

Dtugosc fali | [mm]
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Pomiar prébek w powietrzu, przy silnej higroskopijnosci mierzonego materiatu

Tabela 1. Zawartos¢ wody w prébkach B,O,

Sposdb przygotowania Moment pomiaru liczony od [los¢ wody
przygotowania [PpPm]iag

Folia B,O; na ramce bezposrednio po 930
metalowe;j przygotowaniu

po 15 min 981

po 30 min 1343

Migdzy plytkami bezposrednio po 680
kwarcowymi przygotowaniu

po 15 min 850

po 30 min 887

oraz wystgpujacego ograniczonego zakresu pomiarowego, dyktowat obawy o
poprawnos$¢ uzyskiwanych wynikéw. Dla sprawdzenia ich poprawnosci
przeprowadzono réwnolegte pomiary na spektrofotometrze Fourier’a firmy Bruker,
cechujacym si¢ szerszym zakresem pomiarowym (2000-4500 cm™), ktérego komora
prézniowa ogranicza ewentualne zmiany w prébce, zwigzane z jej wtornym
uwodnieniem. Wyniki pomiaréw uzyskane na obu aparatach nie réznity si¢ wigcej
niz o 10%. Widmo absorpcji uzyskane na spektrofotometrze Fourier’a przedstawione
jest na Rys. 6. Widoczne jest, ze w probkach przygotowywanych migdzy ptytkami
kwarcowymi nie obserwuje si¢ piku zwigzanego z woda wtdrnie zaadsorbowana, co
swiadczy o dobrej ich izolacji od wptywéw wilgoci otoczenia. Dlatego tez, ten sposob
przygotowania prébek do pomiaréw zawartosci HO w B,O, umozliwia peine
wykorzystanie do tych celéw posiadanego spektrofotometru f-my Beckman.

AFA=NABB203

Rys. 6. Widmo absorpcji B,O,
uzyskane na spektrometrze Fouriera
f-my Bruker.

30.0 |
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Fig.6. Absorption spectra of B,O,,

L B ~ obtained by Fourier spectrometer.

4502 1092 3500 3032 2480
VAVENCUMEER [cm-1]
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2.5 WPLYV’V/PARAMETR(’)V,V PROCESU WYGRZEWANIA NA
ZAWARTOSC WODY W TROJTLENKU BORU

W celu zoptymalizowania procesu technologicznego przeprowadzono badania
wptywu temperatury i czasu wygrzewania na zawarto$¢ wody w B,0O,. W szczegdlnosci
zwrdcono uwage na otrzymywanie, w sposob powtarzalny, materiatu o z gory zatozone;j
zawartosci wody. Kolejne partie B,O, o ciezarze 1000 g i zawartosci H,O na poziomie
7000 ppm wygrzewano pod cisnieniem ~1 x 10'hPa zmieniajac czas i temperatur¢
wygrzewania. Z kazdej partii pobrano prébki do pomiaru zawarto$ci wody. Otrzymane
w wyniku tych badan zaleznosci przedstawiono na Rys. 7 i 8. Stwierdzono, ze dla
zatozonej zawartosci wody w topniku niezbgdne jest osiagnigcie odpowiednie]
temperatury oraz okreslonego czasu wygrzewania. Dalsze utrzymywanie B,O, w tych
warunkach nie prowadzi do znaczacego obnizenia zawartosci wody. Wynika z tego,
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ze uktad dochodzi do stanu réwnowagi termodynamicznej, zgodnie z réwnaniem van’t
Hoffa dla statej réwnowagi reakcji realizowanej izobarycznie. Dalsze obnizenia poziomu
wody w B,0, mozna uzyskac tylko przez podwyzszenie temperatury.

3. PODSUMOWANIE

1. Rozwigzano problem wstepnego odwodnienia kwasu ortoborowego. Opracowana
metoda charakteryzuje si¢ duza wydajnoscia i powtarzalnoscia wiasnosci uzyskiwanego
pétproduktu.

2. Wykonano aparatur¢ i opracowano sposéb odwadniania B,0O," umozliwiajacy
otrzymanie w jednym urzadzeniu i jednym procesie krazkéow materiatu o zadanym
poziomie zawartosci wody i wymaganym ci¢zarze i wymiarach.

3. Opracowano sposéb pomiaru zawartosci wody w B,O,. Zaproponowana metoda
daje duza doktadnosé i powtarzalnosé pomiaru. Jej opracowanie pozwolito na dokonanie
postepu w technologii wytwarzania tego materiatu.

4. Zbadano wptyw parametrow wygrzewania (temperatura, cinienie, czas) na
zawarto$¢ wody. Uzyskano duza powtarzalno$¢ okreslonego poziomu zawartosci
wody osiaganego przy zoptymalizowanych warunkach procesu.
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MANUFACTURING OF B,0, FOR CRYSTALLIZATION OF
SEMICONDUCTOR MATERIALS BY LEC TECHNIQUE

Summary

For A"BY crystal growth by LEC technique, B,O, is used as the encapsulant. For
this application boric oxide with controlled H,O content and the shape of disks is
necessary. By melting and controlling of thermal annealing process in vacuum the
problem of preparation of such material was solved. Influence of thermal annealing
process on H,O contents in B,O, was investigated. The measurement of H,O content
in final product, was also overworked.
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