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Die Arbeit behandelt den Schwund von Phosphor aus dem System In—InP
beim Glihen ; der prozentuelle Anteil des Phosphors in den Einwaagen betrug
3,2—8,0 Mol9%, InP. Der Phosphorverlust wurde in Abhéngigkeit von der
Glihtemperatur (627 —730°C), der Gliuhdauer (10—240 Minuten) und vom
Wasserstoffdurchflu (1,3—7,3 1/Min.) untersucht. Die Moglichkeit die ge-
messenen Abhéngigkeiten bei der Bereitung epitaxialer Schichten von InP
aus der flussigen Phase auszuniitzen wird analysiert.

The paper deals with the losses of phosphorus from the system In—InP
by annealing; the content of phosphorus in the samples corresponded to
3.2—8.0 mole %, InP. The phosphorus losses were studied with respect to the
annealing temperature (627 —730°C), the annealing duration (10—240 min-
utes) and the flow rate of hydrogen (1.3—7.3 1/min). The applicability of
the determined dependences to the preparation of epitaxial layers of InP
from the liquid phase is discussed.
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Bei der thermischen Verarbeitung von InP mufl der Umstand beachtet werden,
daB das Freiwerden des Phosphors aus der Verbindung InP schon bei Tempera-
turen um 600°C einsetzt. Dieses Entweichen ist noch grofler, wenn das InP im
fliissigen Zustand vorliegt, wie z. B. im System In—InP. Hieraus folgen Schwierig-
keiten bei der Bestimmung des Phasendiagramms [1—4]. Gleicherweise ist es wich-
tig, den Phosphorschwund bei der Homogenisierung der Schmelze In—InP zu
kennen, bevor wir mit der Bereitung epitaxialer Schichten von InP aus der fliissigen
Phase beginnen [5]. Zweck dieser Arbeit war es, die Mengen des entweichenen
Phosphors unter verschiedenen technologischen Bedingungen zu bestimmen.
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Experimenteller Teil
Vorrichtung und Vorgdnge

Die Schmelze In—InP befand sich in einer Quarzglaseprouvette, die in ein Graphit-
gefdB eingesetzt war. Im oberen Teil des Gefdes waren Offnungen angebracht, durch
die ein Rohrchen aus dem gleichen Material gefithrt wurde, das als Trager des Graphit-
gefiBes diente. Im Rohrchen war ein Chromel — Alumel Thermoelement untergebracht,
das die Temperatur unmittelbar oberhalb der Schmelze gemessen hat. Die Lage der
Schmelze In—InP ist aus Abb. 1 ersichtlich.

Die Schmelze wurde in einem Ofen eigener Konstruktion geglitht. Dieser bestand im
wesentlichen aus einem Quarzrohr, das mit Kanthaldraht umgewunden war. Die Schutz-
atmosphédre bildete mittels Palladium gereinigter Wasserstoff.

Zu den Experimenten wurde Indium 5 N und polykristallines InP in Form von Plétt-
chen verwendet, das uns das Forschungsinstitut fiir Kommunikationstechnik von
A. 8. Popov in Prag lieferte. Bei allen Experimenten war in der Einwaage 8 g Indium.
Die Hohe der Indiumschmelze im Reagenzglas betrug 17 mm, der innere Durchmesser
des Glases war 11 mm. Das Entweichen des Phosphors aus der Schmelze wurde durch
Bestimmung des Gewichtsverlustes des Reagenzglases mit der Einwaage von Indium
und InP vor und nach dem Glithen festgestellt.

Die Arbeitstemperatur von 730°C bei den Experimenten wurde in 10 Minuten erreicht.
Bei 670°C setzte ein merkbares Entweichen des Phosphors ein (griines Verfdrben der
Wasserstofflame). Zum Anstieg der Temperatur von 670 auf 730°C wurden 3 Minuten
benétigt. Der Temperaturabfall nach dem Glithen war durch das spontane Abkiihlen
des Ofens (53°C/Min.) gegeben.

Bei der Bereitung epitaxialer Schichten von InP aus der flissigen Phase wird ge-
wohnlich im Temperaturbereich von 600—650°C gearbeitet. Um die Homogenisierung
der Schmelze In—InP zu beschleunigen, wurde diese auf eine Temperatur erhitzt, die

Abb. 1. Schematische Anordnung der
Hauptteile der Apparatur.
1. Rohrchen aus Quarzglas; 2. Ther-
moclement; 3. Quarzglaseprouvette;
4. Graphitgefaf3.
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hoher ist als die, die zum FEinsetzen des epitaxialen Wachstums notwendig ist. Aus
diesemn Grunde wihlten wir fiir die Experimente die Glithtemperatur von 730°C. Bei
dieser Temperatur wurde der EinfluB der Glithdauer auf den Schwund des Phosphors
aus Einwaagen mit verschiedenem prozentuellem Anteil von InP beobachtet.

Ergebnisse

Fir diese Arbeit wurden vier Einwaagen mit folgenden prozentuellen Anteilen ge-
messen:
I. 3,2Mol% InP — d. h. 8 g In 4 168 mg InP,
II. 3,6 Mol9% InP — d. h. 8g In 4 190 mg InP,
III.4,0Mol% InP — d. h. 8g In 4+ 212 mg InP,
IV 8,0Mol9% InP — d. h. 8 g In + 442 mg InP.

Bei konstantem WasserstoffdurchfluB von 1,31/Min. und bei der Temperatur von
730°C wurde eine Abhéngigkeit des Phosphorschwundes AP aus der urspriinglichen
Einwaage im Zusammenhang mit der Gluhdauer festgestellt (Abb. 2).

Bei der Einwaage mit 3,6 Mol9% InP wurden die folgenden Abhédngigkeiten gemessen:

a) Die Abhéngigkeit des Phosphorschwundes von der Glithtemperatur bei konstantem
Wasserstoffdurchflu3 von 1,3 1/Min. (Abb. 3);

b) Die Abhéngigkeit des Phosphorschwundes von dem Wasserstoffdurchflul bei
konstanter Temperatur von 675°C (Abb. 4). In beiden Féllen wurde der Phosphor-
schwund nach 30 Glihminuten gemessen.
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Abb. 2. EinfluB der Glihdauer auf den Abb. 3. Temperaturabhéngigkeit des
Phosphorschwund. Phosphorschwundes.
Glihtemperatur 730°C, Wasserstoffdurch- Wasserstoffdurchflu 1,31/Min., Glih-
fluB 1,3 1/Min. dauer 30 Min., 3,6 Mol% InP in der
1. 3,2Mol9% InP; 2. 3,6 Mol% InP; Einwaage.

3. 4,0 Mol9% InP; 4. 8,0Mol% InP.
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Nach beendigtem Glihen und Auskiihlen der Apparatur konnte an der Oberfliche
der erstarrten Schmelze beobachtet werden, ob das verwendete InP im Indium ganz
oder nur teilweise geschmolzen wurde. So wurde festgestellt, daB bei einer Temperatur
von 730°C eine vollkommene Schmelzung von InP in der Einwaage mit 3,6 Mol9% InP
nach 30 bis 45 Minuten eingetreten ist.

Abb. 4. Abhéngigkeit des Phosphor-
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Die Genauigkeit der Experimente wird bedingt durch

a) die Genauigkeit des Wigens der Einwaage vor und nach dem Glihen. Durch wie-
derholtes Wégen der Einwaage von 10 g (8 g Indium + Quarzglaseprouvette) ermittel-
ten wir den maximalen Wiégfehler mit +0,3 mg.

b) Bei den Experimenten arbeiteten wir mit InP in Form von Plattchen. Bei Ver-
wendung von InP in Flockenform fanden wir, da8 der Phosphorschwund bei der gleichen
Menge InP bis um 109, hoher ist. Der durch die Einwaage verschieden grofler Stiicke
InP entstandene Fehler wird also weniger als 109, betragen.

Mit Riucksicht auf die viel niedrigere Dissoziationsspannung der Dampfe von Indium
als die bei Phosphor, kann angenommen werden, da der Verlust von Indium beim
Glithen des Systems In—InP aus der Schmelze vernachléssigt werden kann. Dies wurde
am Experiment nachgepriift und gefunden, daB beim Glihen der Indiumschmelze bei
einer Temperatur von 730°C wihrend einer Stunde kein Gewichtsverlust beobachtet
wurde.

Die absolute Menge des freigewordenen Phosphors beim Glithen wird durch die An-
laufszeit auf die Arbeitstemperatur und den Temperaturabfall nach dem Glithen beein-
fluBt. Wenn wir unsere Ergebnisse der Messungen des Phosphorschwundes bei verschie-
denen Temperaturen (Abb. 3) sowie die Temperatur-Anlauf- und -Abfallzeiten, wie
sie im experimentellen Teil angefiithrt sind, beniitzen, kénnen wir berechnen, dal beim
Erwérmen 0,2 mg Phosphor und beim Abkiihlen 0,1 mg Phosphor aus der Einwaage
entweicht. In Wirklichkeit sind diese Werte noch geringer, da die Ergebnisse, darge-
stellt in Abb. 3, bei den Bedingungen des groBten Phosphorschwundes gewonnen wurden.
Diese Werte fiir den Phosphorschwund sind in den Grenzen der Meffehler und beein-
flussen daher die Ergebnisse der Arbeit nicht.

Diskussion

Durch die Wirkung der Diffusionskréfte gelangt der Phosphor beim Glithen in
das ganze Volumen der Indiumschmelze, so daB nicht nur die Oberfliche der Schmel-
ze, sondern auch ihre iibrigen Flichen zur Quelle des Entweichens des Phosphors
werden. Ihr Beitrag zum Entweichen kann vernachlissigt werden, wie aus der
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Form der Kurven in Abb. 2 ersichtlich ist. Wire der Phosphorschwund von der
Schmelzoberfliche vergleichbar mit dem Schwund aus den iibrigen Flichen, dann
wiirde die Abhéngigkeit in Abb. 2 zu Beginn des Glithens die Bedingung erfiillen

22(AP)
ot2

>0

wobei ¢ die Glithdauer bezeichnet. Die gemessenen Charakteristikwerte entsprechen
jedoch der Bedingung

R(4P) _

< 0.
ot?

Dieser Umstand unterstiitzt unsere Ansicht, wonach die Hauptquelle des Phos-
phorschwundes beim Gliithen die Schmelzoberfliche darstellt.

Abb. 3 zeigt die Temperaturabhingigkeit des Phosphorschwundes, die durch
diese Gleichung ausgedriickt werden kann:

log (4P) = — 104/T + 10,6.

Der Phosphorschwund wurde nach 30 Glihminuten gemessen. In dieser Zeit war
InP noch nicht vollstindig geschmolzen. Dadurch war eine konstante Quelle zur
Deckung des Phosphorschwundes wahrend der ganzen Zeit des Temperaturintervalls
gewihrleistet.

Aus obigem Grunde wurde beim Bestimmen des Einflusses des Wasserstoffdurch-
flusses auf den Phosphorschwund (Abb. 4) die Messung auch nach 30 Glihminuten
durchgefiithrt. Die Geschwindigkeit des Wasserstoffdurchflusses hat nur geringen
EinfluB auf den Phosphorschwund; die Unterschiede zwischen den gemessenen
Werten bewegen sich in den Grenzen der MeBfehler.

Aus Abb. 2 ist ersichtlich, wie sich der Phosphorschwund in Abhingigkeit von
der Glithdauer dndert, wenn sich an der Schmslzoberfliche ein Uberflul an unge-
schmolzenem InP befindet. Dies gilt fiir die Einwaage mit 8,0 Mol%, InP. In die-
sem Fall wichst der Phosphorschwund mit der Zeit. Dieser Umstand muf3 vor-
nehmlich dann in Betracht gezogen werden, wenn bei der Epitaxie aus der flissi-
gen Phase mit einem UberschuB an InP gearbeitet wird. Die prozentuelle Zusammen-
setzung solcher Einwaagen édndert sich schnell.

AbschlieBend muBl gesagt werden, daf3 die angefiihrten Messungen fiir die Schmelze
In—InP in der Form gelten, wie auf Abb. 1 gezeigt wird, d. h. in Form eines Zylin-
ders. Eine Verallgemeinerung auf jede andere Form wird erst dann mdéglich sein,
wenn der Koeffizient der Phosphordiffusion in das Indium bekannt sein wird.
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