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Das System In— InP wurde im Temperaturbereich von 611 —654°C mittels
der Differentialthermoanalyse untersucht. Durch langdauerndes Glithen bei
730°C wurde eine vollkommene Homogenisierung der Schmelze erreicht. Die
Zusammensetzung der Einwaagen wurde im Hinblick auf den Phosphor-
schwund beim Glithen korrigiert.

The system In—InP was measured in the temperature range 611 — 654°C
using the technique of differential thermal analysis. By means of long-lasting
annealing at 730°C a complete homogenization of the melt was accompli-
shed. The compositions of the samples were corrected with respect to
the loss of phosphorus on ignition.

Cucrema In—InP usyyena B obumactu Temmeparyp 611—654°C npu momomu
mudpepeHINAIBLHOT0 TepMUYecKoro aHandusa. (CoBeplIeHHAd T'OMOTEHUBALMA
pacniaBa Obla JOCTHTHYTA HPOMOJKHTEIbHBIM IPOKAJIMBAHMEM IIPU TeMIle-
parype 730°C. CocTaB HaBeCKU OBII KOPPEKTMPOBAN C YYETOM YJETYyYNBAHUA
¢docopa npy MpoOKATUBAHKN .

Bei technologischen Prozessen betreffend InP, insbesondere bei der Epitaxis aus
der fliissigen Phase, ist es wichtig das Phasendiagramm des Systems In—InP zu
kennen. Mit diesem Problem beschaftigten sich bereits einige Autoren [1—4]. Ihre
Ergebnisse sind jedoch stark voneinander abweichend. Bei der Darstellung epitaxialer
Schichten von InP aus der fliissigen Phase wird gew6hnlich im Temperaturbereich
von 600—650°C gearbeitet. In diesem Bereich erreichen die Unterschiede der ein-
zelnen Autoren — bei konstanter perzentueller Zusammensetzung des Systems — bis
zu 130°C. Die vorliegende Arbeit befat sich mit dem Messen des Phasendiagramms
mittels der Methode der Differentialthermoanalyse (DTA), im Temperaturintervall
von 611 —654°C, zwecks Uberpriifung und Prézisierung der bisherigen Angaben.

Experimentelle Methode und Vorrichtung

Zur Bestimmung der Phasendiagramme gibt es mehrere Methoden, wie z. B. die ther-
mische Analyse (DTA), die Anwendung von Réntgenstrahlen u. a. Fiir unsere Experimente
wurde die Differentialthermoanalysen-Methode unter Kithlung des Systems gewéhlt.

Der Ofen fiir unsere Untersuchungen wurde durch Umwinden eines Quarzrohres mit
Kanthaldraht angefertigt. Der innere Durchmesser betrug 46 mm, die Wandstéirke
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2,5 mm. Um den Temperaturverlust zu verringern, befand sich dieses Rohr noch in
einem weiteren Quarzrohr, das mit Aluminiumfolie belegt war. Die Lénge der konstanten
Temperaturzone im Ofen betrug — bei der Temperatur von 700°C und einem Wasser-
stoffdurchflufl von 11/Min. — 4 cm. Die Geschwindigkeit der spontanen Abkiithlung des
Ofens war 53°C/Min.

Die Schutzatmosphére bildete mit Palladium gereinigter Wasserstoff (Leybold — He-
raeus). Das verwendete Indium war von 99,9999%iger Reinheit (DDR — Import); das
polykristalline InP hatte die Form von Plittchen (Erzeuger: Forschungsinstitut fir
Nachrichtentechnik A. S. Popov, Prag).

2

Abb. 1. Schiffchen fiir die DTA.
1. Thermoelemente; 2. keramische Bikapillare; 3. Quarzrohr; 4. keramische Tetrakapillare;
5. Indiumschmelze; 6. Schmelze In—InP; 7. Graphitschiffchen; 8. Thermoelemente.

Alle Experimente wurden in einem Schiffchen aus sehr reinem Graphit durchgefithrt
(Abb. 1). Zur Messung der Temperatur dienten Thermoelemente Fe—Ko, die sich in
diinnwandigen Quarzglasrohrchen befanden. Das Schiffchen fiir die DTA beniitzten wir
auch beim Messen des Einflusses dieser Rohrchen beim Registrieren der Temperatur.
Da es nicht moéglich ist die Temperatur der Indiumschmelze durch Eintauchen des
Thermoelementes direkt in die Schmelze zu messen, verwendeten wir anstatt der Schmelze
ein Zylinderchen aus rostfreiem Stahl, in dem zwei Offnungen angebracht waren: in einer
war das Thermoelement direkt an das Metall angedriickt, in der anderen war es in einem
Quarzréhrchen untergebracht. Der Spannungsunterschied der Thermoelemente beim
spontanen Abkiihlen des Ofens wurde verzeichnet.

In den Einwaagen benutzten wir 8 g Indium. Nach Einlegen des Indiums und des InP
in das Schiffchen, wurde in Wasserstoffatmosphére, bei einer Temperatur von 730°C,
60 Minuten lang geglitht. Der Wasserstoffdurchflul betrug 1,0 1/Min. Das Glithen wurde
durch Ausschalten der Ofenheizung beendet und die DTA wurde bei Abkiihlung der
Schmelze durchgefiihrt. Nach Bestimmung des Séttigungspunktes wurde die Ofenheizung
wieder eingeschaltet und das Glithen der Einwaage bei einer Temperatur von 730°C
fortgesetzt. Dann wurde die Heizung wieder ausgeschaltet und die DTA abermals durch-
gefithrt. Dieser Vorgang wurde &6fters wiederholt, um die zeitliche Abhéngigkeit des
Sdttigungspunktes zu verfolgen, d. h. die Abhéngigkeit des Séttigungspunktes vom Grad
der Vermischung des InP im Indium zufolge der Diffusionskrifte. Nach 160 Glithminuten
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nahmen wir an, daf eine vollkommene Homogenisierung der Schmelze erreicht war und
beendeten den ProzeB. Beim Gliithen entweicht Phosphor aus der Schmelze. Die Menge
des freigesetzten Phosphors bestimmten wir auf die Weise, da wir die Schmelze In—InP
in ein Quarzreagenzglas legten und unter den gleichen Bedingungen wie bei der DTA
(d. h. 730°C, 160 Minuten) glithten. Dann wurde das Reagenzglas gewogen. Der auf diese
Art bestimmte Gewichtsunterschied der Schmelze, vor und nach dem Gliithen, gibt das
Gewicht des freigesetzten Phosphors an. Der Indiumschwund aus der Schmelze ist ge-
ringfiigig und vernachléssigbar.

Ergebnisse

Mittels der DTA-Methode wurde der Séttigungspunkt von InP im Indium bei drei
Einwaagen gemessen. Der InP-Gehalt betrug: 2,64; 2,84; 3,12 Mol9%, InP. Diese Werte
sind bereits mit Riicksicht auf den Phosphorschwund beim Glithen korrigiert. Die ur-
spriinglichen Einwaagen betrugen: 3,2; 3,6; 4,0 Mol9%, InP.

Wir untersuchten die Abhédngigkeit des Sattigungspunktes von der Glithdauer bei
konstanter Glithtemperatur 730°C (Abb. 2). Die Werte fur den Sittigungspunkt nach
160 Glilhminuten waren auf den Diagrammen folgend verzeichnet: 613, 630, 656°C.
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Abb. 2. Abhéngigkeit des Sdttigungs- Abb. 3. Das Phasendiagramm des Systems
punktes von InP in Indium von der In—InP.
Glihdauer. 1. nach [1]; 2. nach [2]; 3. nach [3];
Die Glithtemperatur betrug 730°C. ® unsere Messungen.

1. 2,64 Mol% InP; 2. 2,84 Mol% InP;
3. 3,12 Mol9, InP.

Durch Messungen stellten wir fest, daB die Quarzréhrchen, in denen sich die Thermo-
elemente befinden, beim Kiihlen der Schmelze eine Temperaturdifferenz von 2°C (bei
630°C) bis 4°C (bei 730°C) bewirken, d. h. die gemessene Temperatur ist um diese Differenz
hoéher, als dies tatsdchlich ist. Deshalb miissen die gemessenen Werte des Séttigungspunk-
tes um 2°C verringert werden. Die tatsdchlichen Werte sind daher: 611, 628, 654°C. Eine
Gegeniiberstellung unserer Ergebnisse und der uns bekannten Ergebnisse verschiedener
Autoren ist aus Abb. 3 ersichtlich.
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Diskussion

Die Ergebnisse, die wir erreichten, zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den Resul-
taten nach Arbeit [1]. Zum Unterschied von [1] verwendeten wir beim Glithen ein
offenes System, bei dem der freigesetzte Phosphor aus dem Ofen entwich. Zufolge
des Phosphorschwundes dnderte sich dauernd die Zusammensetzung der Einwaage.
Die Menge des entwichenen Phosphors stellt 18 —229, des Gesamtphosphorgehaltes
in der Einwaage dar.

Abb. 4. Die DTA-Kurve beim Kiihlen des
Systems.
T bezeichnet den Sattigungspunkt.

1 1
700 .600 °c

Wie aus Abb. 2 ersichtlich ist, 4ndert sich der Sattigungspunkt mit der Zeit nur
wenig. Dies unterstiitzt unsere Annahme, dal schon nach 1 Stunde Glithen die
Schmelze gut homogenisiert ist. Aus der homogenen Schmelze entweicht nur
sehr wenig Phosphor [2], d. h. der Sattigungspunkt wird sich nur geringfiigig dndern.

Die Bestimmung des MeBfehlers wird von einigen Faktoren beeinfluit:

a) Bei den Experimenten arbeiteten wir mit kleinen Mengen InP; aus diesem Grun-
de sind die Knicke auf den DTA-Kurven nicht ausgepriagt (Abb. 4). Aus den DTA.
-Kurven konnte der Sattigungspunkt (T') mit einer Genauigkeit von 4-3°C bestimmt
werden.

b) Die Menge des entwichenen Phosphors ist von der Form des verwendeten InP
abhingig. Bei Wiederholung der Experimente unter Verwendung der gleichen
InP-Menge in Form von Plittchen, fanden wir Differenzen von +59%, in den gemes-
senen Werten fiir den Phosphorschwund. Eine weitere Fehlerquelle ist das Wagen
der Einwaagen vor und nach dem Glithen. Dieser Fehler betragt +0,3 mg. Wenn
wir unsere Werte aus dem Phasendiagramm nehmen, bei dem eine Anderung von
0,01 Mol%, InP einer Anderung von 0,9°C entspricht, ergibt die Summe dieser beiden
Fehler 4-5°C.

Der Gesamtfehler unserer Messungen betrigt daher 4-8°C.
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