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ESTYMACJA CISNIENIAW REAKTORZE DO SYNTEZY
InP METODA HGF NA PODSTAWIE POMIARU
ROZKLADU TEMPERATURY

Andrzej Materna?, Marek Orzytowski?, Zbigniew Rudolf?

Oméwiono budowe urzadzenia do syntezy fosforku indu (InP) metoda HGF (Horizon-
tal Gradient Freeze) wedrujgcego gradientu temperatury oraz podstawowe zagadnienia
Zwiazane ze sterowaniem tym procesem. Opisano zagadnienie pozadanego rozktadu
temperatury w strefie parowania fosforu. Przeprowadzono pomiary temperatury w
tej strefie i zbadano powtarzalnosci tego rozktadu. Podsumowanie zawiera wnioski
dotyczacej prawidtowej konstrukcji urzadzenia oraz wymagan zwiazanych z przygo-
towaniem i bezpiecznym prowadzeniem procesu syntezy InP.

1. WSTEP

Fosforek indu (InP) jest waznym materiatem pOtprzewodnikowym, stuzacym
do wytwarzania bardzo szybkich przyrzadow mikroelektronicznych i optoelektro-
nicznych w postaci elementow dyskretnych i uktadéw scalonych przeznaczonych
do transmisji danych z przeptywnoscia ~ 40 Gb/s [1].

Pierwsza faza w technologii wytwarzania monokrysztatow z InP jest synteza
sktadnikéw (indu i fosforu), w wyniku ktérej otrzymywany jest polikrystaliczny InP,
stanowiacy materiat wsadowy do proceséw monokrystalizacji. Dobra jakos¢ zsynte-
zowanego materiatu tzn. minimalna ilos¢ zanieczyszczen i jednorodna stechiometria
wptywa na wiasnosci fizyczne otrzymywanych monokrysztatéw InP oraz decyduje
0 uzyskach w procesach monokrystalizacji.

Synteza InP, w wyniku ktorej otrzymuje si¢ zwiazek chemiczny fosforu z in-
dem jest procesem trudnym i bardzo niebezpiecznym. Wynika to z faktu, ze proces
przebiega w wysokiej temperaturze (temperatura topnienia InP wynosi 1062 °C),
a cisnienie par fosforu (ktore sa tatwopalne i trujace ) w warunkach réwnowagi
fazowej wynosi ~ 3MPa. Proces syntezy metoda HGF (Horizontal Gradient Freeze)

1 Instytut Technologii Materiatow Elektronicznych, Z-6, ul. Wélczynska 133, 01-919
Warszawa, e-mail: Andrzej.Materna@itme.edu.pl
2 Przemystowy Instytut Elektroniki, 00-241 Warszawa, ul. Diuga 44/50
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prowadzony jest w poziomym, rurowym reaktorze kwarcowym, umieszczonym w
metalowej komorze syntezera (autoklawu), wewnatrz ktorej znajduje sie wielosek-
cyjny uktad grzejny. W czasie procesu syntezy wewnetrzne cisnienie par fosforu (p,)
w reaktorze kwarcowym, kompensowane jest przez cisnienie gazu obojetnego - argo-
nu (p,, ), ktory otacza reaktor wypetniajac komorg autoklawu. Wykres rownowagi
fazowej In-P przedstawiony jest przez J.van den Boomgaarda [4].

Przyjeto, ze cisnienie par fosforu (p,) jest dominujacym czynnikiem, determinu-
jacym cisnienie w reaktorze. Cisnienie czastkowe par indu jest wielokrotnie nizsze
i mozna je zaniedba¢. Zatozono, ze z uwagi na wytrzymatos¢ kwarcowej amputy
reaktora, bezwzgledna wartos¢ roznicy cisnien, Ap (pomigdzy cisnieniem wystepu-
jacym w komorze syntezera, a cisnieniem wewnetrznym w reaktorze), nie moze by¢
wigksza niz 0,2 MPa gdzie: Ap = p, —p,, tzn. 0 < | Ap | < 0,2 MPa.

Zamknigta amputa zbiornika kwarcowego (jakim jest reaktor poz.5 Rys. 1),
w postaci walca o obtych denkach, ma wieksza wytrzymatos¢ w Kierunku naprezen
sciskajacych zbiornik od zewnatrz, niz naprezen rozrywajacych go od wewnatrz.
Przyjete zatozenie progowej wytrzymatosci amputy reaktora na nadcisnienie ze-
wnetrzne 0,2 MPa byto wymagajacym kryterium odnosnie stabilnosci temperatury
zrodia T.aw konsekwenciji ,,uzyskania” stabilnego cisnienia w reaktorze, zblizone-
go do cisnienia zewngtrznego argonu p, . Zastosowanie tych zatozen w urzadzeniu
modelowym pozwolito na przeprowadzenie bezpiecznych i bezawaryjnych procesow
syntezy InP.

Jednym z problemoéw trudnych do rozwiazania jest brak mozliwosci bezpo-
sredniego pomiaru cisnienia par fosforu (p,) w reaktorze. Wynika to z wymagan
czystosci materiatowej sktadnikdw, agresywnosci samych par fosforowych oraz
ich wysokiego cisnienia i temperatury podczas procesu syntezy InP. Dlatego ste-
rowanie cisnieniem par fosforu mozna przeprowadzi¢ jedynie posrednio, poprzez
ksztattowanie i pomiar profili temperatury wielosekcyjnego grzejnika rurowego,
otaczajacego reaktor. Trudnos¢ w uzyskaniu wiasciwych efektéw sterowania polem
temperatur (a w konsekwencji cisnieniem par fosforu p, w reaktorze) zwiazana jest
z silna konwekcja wewnatrz wysokocisnieniowej komory syntezera i wewnatrz
reaktora oraz koniecznoscia spetnienia warunku rownowagi cisnien w uktadzie
reaktor kwarcowy — komora syntezera. Jezeli warunek dopuszczalnej rownowagi
cisnien (Ap) nie jest spetniony, nastepuje rozerwanie lub zgniecenie (eksplozja badz
implozja) reaktora i wydostanie si¢ par fosforu do wngtrza komory syntezera (au-
toklawu), gdzie w wyniku ich resublimacji tworza si¢ osady tatwopalnego i silnie
toksycznego biatego fosforu.
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2. BUDOWA URZADZENIA | STEROWANIE PROCESEM SYNTEZY
InP METODA HGF

Urzadzenie (autoklaw) do syntezy InP metoda wedrujacego gradientu temperatury
(HGF) sktada sie ze stalowej komory cisnieniowej, w ktdrej umieszczony jest dwu-
strefowy, rurowy poziomy piec o grzaniu oporowym, podzielony na strefe nisko- i
wysokotemperaturowa. Wewnatrz pieca znajduje sie reaktor w postaci hermetycznie
zaspawanej amputy kwarcowej (Rys. 1).

Rys. 1. Schemat urzadzenia do syntezy InP: 1 — komora cisnieniowa- autoklaw, 2 — przedsio-
nek zatadowczy, 3 — izolacja pieca rurowego, 4 — grzejnik wielosekcyjny, 5 — reaktor w postaci
zamknigtej amputy kwarcowej, 6 — pojemnik z fosforem, 7 — przegroda antykonwekcyjna
przepuszczajaca pary fosforu, 8 — t6dka z indem w strefie syntezy.

Fig. 1. Schematic diagram of apparatus for InP synthesis by HGF method: 1 - pressure cham-
ber (autoclave), 2 -loading tube, 3 -thermal insulation, 4 - multizone heater, 5 - closed quartz
reactor, 6 - phosphorus container, 7 - anticonvection barrier, 8 - indium container.

Strefa niskotemperaturowa pieca - strefa fosforu, w ktérej podgrzewana jest czesé
reaktora z umieszczonym pojemnikiem z odpowiednia nawazka fosforu czerwonego.
Fosfor sublimujac, stanowi zrodto par tego pierwiastka w procesie syntezy. Tem-
peratura w tej czesci reaktora podnoszona jest od temperatury pokojowej do 560°C
i wyznacza wartos¢ rosnacego cisnienia od stanu wstepnej prézni do ~ 3 MPa.
Zaleznos¢ cisnienia par fosforu od temperatury jest nieliniowa.

Strefa wysokotemperaturowa pieca - strefa syntezy, nagrzewana jest do tempera-
tury ~ 1100°C i obejmuje cze$¢ reaktora, w ktorej znajduje sie tédka z umieszczona
nawazka indu. Dyfuzja par fosforu do indu (w odpowiednich warunkach cisnienia
i temperatury) powoduje powstanie ciekltego, zsyntezowanego InP. W nastepnym
etapie nastepuje powolne studzenie tej strefy w wyniku czego zachodzi kierunkowa
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krystalizacja wsadu w tddce i otrzymywanie polikrystalicznego InP. Dokonuje sie
to przez odpowiednie sterowanie temperatura grzejnikow tej strefy. W tym celu na-
lezy ,,uformowac” w tej czesci pieca przesuwajacy sie gradient temperatury, ktory
spowoduje ,,wedrowanie” frontu krystalizacji wzdtuz osi 16dki z zadana predkoscia.
Srednia predkos¢ przesuwu gradientu wynosi 610 cm/h. W trakcie krystalizacji w
strefie fosforowej (niskotemperaturowej) powinien utrzymywaé si¢ staty poziom
temperatury. Rozktad temperatury podczas procesu syntezy InP oraz poczatkowy
i koncowy rozktad temperatury w reaktorze w trakcie krystalizacji wsadu przedsta-
wiono na Rys.2. Rozktad ten ilustruje zmiany temperatury w funkcji odlegtosci od
poczatku pieca, oznaczonej jako ,,I”.

T [°C]

I [cm]

Rys. 2. Rozklad temperatury w reaktorze: A — podczas syntezy i na starcie krystalizacji,
B - w trakcie krystalizacji, C — po krystalizacji.

Fig. 2. Temperature distribution inside quartz-reactor: A - during synthesis process, B - during
crystallization, C - after crystallization.

Profil temperatury wewnatrz reaktora kwarcowego utrzymywany jest poprzez
kilkunastosekcyjny grzejnik rurowy o niezaleznie sterowanych sekcjach grzejnych
typu master, wiaczonych w system mikroprocesorowy i zarzadzanych przez cen-
tralny komputer.

Podczas procesu syntezy, mozna wyrdzni¢ nastepujace stadia pracy urzadze-
nia:

- wieloetapowe rozgrzewanie urzadzenia ze stabilizacja temperatury zrddta fosforu
T, w reaktorze kwarcowym na poziomach posrednich — dla kazdego poziomu
cisnienia nalezy zapewni¢ odpowiedni rozktad temperatury w strefie sublimacji
fosforu,
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- etap syntezy, ktory wymaga rownowagowego cisnienia par fosforu p, oraz okre-
slonego, ustabilizowanego rozktadu temperatury w piecu,

- etap krystalizacji InP zwiazany z wieloetapowa zmiana temperatury kilkunastu
sekcji grzejnych w strefie wysokotemperaturowej, dla uzyskania wiasciwej warto-
sci spadku temperatury i odpowiedniej predkosci wedrowki frontu krystalizacji
wzdtuz osi reaktora,

- wieloetapowe studzenie urzadzenia ze stabilizacja cisnienia par fosforu w reakto-
rze na poziomach posrednich — dla kazdego poziomu nalezy zapewni¢ odpowiedni
rozktad temperatury w strefie sublimacji fosforu.

3. DOBOR PROFILI TEMPERATURY W STREFIE
NISKOTEMPERATUROWEJ

Proces sublimacji zrodta fosforu P, przebiega zgodnie z rownaniem:
(4P), + Aq & (P,), @

gdzie: Aq - ciepto dostarczone do zrodta dla otrzymania par fosforu (P, ), Aq > 0.
Zwiazek pomiedzy zmiana cisnienia (pp), a temperatura (Tp) par fosforu w stanach
réwnowagi procesu sublimacji musi spetnia¢ réwnanie Clapeyrona-Clausiusa:

dp, /dT, = Aq/[ (Vo= Vi) T1 (2)

gdzie: Ag > 0 molowe ciepto sublimacji, zalezne od T,, (V- V) > 0 roznica ob-
jetosci molowych fosforu w fazie pary i w zrodle zalezne tylko od T W rezultacie
cisnienie par fosforu zalezy jedynie od temperatury, jako podstawowej zmiennej
niezaleznej w tym procesie termodynamicznym: 3)

P, = P{AG/ [ (V= V) TIHAT

gdzie: T, - temperatura pokojowa (20°C).

Poniewaz prawa strona réwnania (2) jest dodatnia cisnienie musi rosna¢ wraz
z temperatura.

Wyznaczenie zaleznosci cisnienia pary nasyconej fosforu od temperatury zrodta
fosforu p = f(T), jest zagadnieniem trudnym technicznie. W efekcie na okre$lenie
tych zaleznosci maja wplyw zastosowana metoda pomiaru i szczegoty konstrukcyjne
uktadu pomiarowego. Zaleznosci cisnienia tych par od temperatury w warunkach
statycznych [2] podawane w réznych zrodtach literaturowych [3-5] sa przedstawione
na Rys. 3.
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Rys. 3. Zaleznosci cisnienia par fosforu od temperatury, podawane przez rézne zrodta lite-
raturowe.
Fig. 3. Phosphorus gas pressure v.s. temperature according to different authors.

Niejednoznacznos¢ zaleznosci, przedstawionych na Rys. 3, w zakresie roznych
temperatur i cisnien moze mie¢ zwiazek z rdznymi odmianami alotropowymi fos-
foru, i/lub nierébwno znacznymi temperaturami brzegowymi komor, dla ktérych te
pomiary przeprowadzano.

W niniejszej pracy, jako ,,najblizsza rzeczywistosci” wybrano charakterystyke
zrodta [6] z Rys. 3, odpowiadajaca zaleznos$ci cisnienia pary nasyconej (pp) od tem-
peratury, sublimujacego zrédta fosforu (Tp), wg skorygowanego wzoru Bachmanna
i Buehlera [3, 11] oraz po analizie kilkudziesi¢ciu procesow poziomej syntezy InP,
przeprowadzonych w ITME w urzadzeniu modelowym [10] o zatadunku do 2 kg,
w ktorych z powodzeniem udato si¢ powiaza¢ oszacowanie (estymacje) tego cisnie-
nia, na podstawie pomiaru temperatury w najchtodniejszej czesci reaktora. W pro-
cesach tych spoistos¢ kwarcowych scianek amputy zostata zachowana do konca
procesu syntezy, tzn. nierownowaga cisnien Ap, nie przekroczyta wytrzymatosci na
rozerwanie amputy reaktora.

Dla zakresu temperatur T (525°C+560°C), eksperymentalnie uzyskano zalezno$¢
P, = f(Tp) W postaci:

In p, (atm.) = - [11,1 x 10%T_(K)] + 16,6 (4)

Wyznaczone cisnienie p_powinno by¢ wigksze od cisnienia dysocjacji p, w skry-
stalizowanym InP (o temperaturze T, ~1000°C). Zgodnie z ustaleniami Bachmanna,
p, okresla zaleznos¢:
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log p, (atm.) = - [17,8 x 10%/T_(K)] + 13,72 [7] (5)

i dla powyzszych temperatur spetniona jest nieréwnosé P> P,

W przypadku ,,wystapienia” (w reaktorze) obszaru o temperaturze nizszej od
Tp, w ktorym nie bedzie zachodzito zjawisko wyréwnania temperatur z obszarami
sasiednimi, to zgodnie z Rys.3, ta ,, nizsza lokalna temperatura” spowoduje obnizenie
cisnienia par fosforu w reaktorze w odniesieniu do cisnienia obliczonego dla Tp Zza-
leznosci (4).Moze to by¢ przyczyna powstania nadmiernej roznicy cisnien (Ap).

Jak wspomniano, w procesie syntezy w reaktorze kwarcowym, podgrzewanie
fosforu powoduje jego sublimacje i intensywne parowanie. RGwnoczesnie w wyso-
kotemperaturowej strefie pieca gdzie znajduje sie t6dka z indem, w wyniku dyfuzji
fosforu do indu nastepuje wiasciwa synteza InP. W nizszej temperaturze powstaja
mniej aktywne, czteroatomowe czasteczki par fosforu P,, ktore w wyzszej tempe-
raturze rozpadaja si¢ na aktywniejsze czasteczki dwuatomowe P.,.

P,+ Q= 2P,. W strefie o nizszej temperaturze, czastki P, przechodza ponow-
nie do struktury P,. W wyniku wspomnianych procesow fizycznych i chemicznych
zachodzi réwnowaga dynamiczna czastek fosforu prowadzaca do wytworzenia sSie
okreslonego cisnienia wewnetrznego p, W ampule reaktora. Rys. 4 pokazuje schemat
takiej syntezy.

Ar Ar
| . | Vo
o P, o P, IP4—>2P2 P, P,
e | N1 T

Rys. 4. Schemat poziomej syntezy InP w reaktorze kwarcowym metoda HGF [10].
Fig. 4. Schematic diagram of InP synthesis by HGF method in quartz ampoule [10].

Poniewaz cisnienie par fosforu w reaktorze w trakcie procesu dochodzi do
~3MPa, w celu doktadnej jego kompensacji przez cisnienie gazu obojetnego — argonu
w autoklawie, konieczne jest okreslenie rzeczywistego, dynamicznego przebiegu
cisnienia podczas procesu syntezy oraz powtarzalnosci zmian tego cisnienia w am-
pule w kolejnych procesach. Jak juz wspomniano brak jest srodkéw technicznych
do oceny cisnienia wewnatrz amputy podczas procesu syntezy. Dlatego uznano
za mozliwe (jak w urzadzeniu modelowym) zastosowanie réwniez w urzadzeniu
produkcyjnym posredniej oceny cisnienia par fosforu p, ze wskazan temperatury
czujnikéw (termoelementéw) umieszczonych w poblizu strefy, gdzie znajduje si¢
sublimujacy fosfor. W urzadzeniu takim ozna otrzymywac wlewki polikrystalicznego
InP o cigzarze do 7000 g.
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Rozktad temperatury w autoklawie, a w szczegolnosci w reaktorze wskazuje, ze
strefa wysokotemperaturowa (Rys. 2) jest nagrzewana do temperatury dwukrotnie
wyzszej niz strefa fosforowa. Gtéwny strumien ciepta wytworzony w prawej czesci
reaktora — w strefie syntezy (Rys. 1), ptynie w kierunku niskich temperatur. Zasto-
sowanie specjalnej przegrody antykonwekcyjnej hamuje gtéwny strumien ciepta,
rozpraszajac go w strefach posrednich i stanowi barierg termiczna dla strefy nisko-
temperaturowej. Autoklaw wyposazono rowniez w zapory termiczne. Przyjety model
przeptywu strumieni cieplnych w reaktorze pozwolit na niezalezna regulacje strefy
niskotemperaturowej w ktorej ciepto odprowadzane byto do scianek reaktora oraz
umozliwit migracje¢ sublimowanej masy par fosforowych i ich dyfuzje do indu.

W procesie syntezy InP mozna wyrozni¢ sktadowe etapy czastkowe:

- endotermiczna sublimacje zrédta fosforowego z wygenerowaniem par P,

- transport masy par fosforowych i ich przemiany strukturalne P, < 2P,,

- reakcje chemiczne zwiazane z dyfuzja fosforu do indu i utworzenie InP — ciecz,
- przejscie z fazy ciektej do fazy statej — krystalizacja InP.

Etapy te (oprocz krystalizacji) odbywaja si¢ rownolegle i maja wptyw na czas
stabilizowania sig cisnienia par (p ) w reaktorze w poszczegolnych, programowal-
nych krokach. W poczatkowej fazie nagrzewania reaktora, proces sublimacji fosforu
decyduje o statej czasowej danego kroku, natomiast po osiagnieciu przez zrédio P,
temperatury ponad 510°C i odpowiednim nasyceniu indu przez fosfor, szybkos¢
dyfuzji decydowata o czasie etapu w danym kroku i stabilizacji cisnienia par fosforu
wewnatrz reaktora.

Na Rys. 5 przedstawiono usytuowanie fosforowej czesci reaktora kwarcowego
(1) wzgledem sekcji grzejnych strefy niskotemperaturowej N01(2), N02(3), N03(4),
NO04(5), PO1(6) i termoelementu (7).

Rys. 5. Szkic rozmieszczenia
elementow w strefie fosforu.
Fig. 5. Cross section of au-
toclave with phosphorus zone
furnace heater.
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Ze wzgledu na usytuowanie, sekcje N03(4) mozna uwazaé za centralna sekcje
strefy sublimacji fosforu, zas jej dtugos¢ powoduje, ze powinna ona mie¢ zasadniczy
wplyw na temperaturg w tym obszarze.

Programowanie poziomOw temperatur pozostatych sekcji grzejnych pieca ma
rowniez istotny wptyw na wartos¢ i rozktad temperatury w strefie fosforowej. Ponadto
temperatury te sa bardzo uzaleznione od konwekcyjnej wymiany ciepta ze strefa
syntezy gdzie znajduje sie ind, majacy wyzsza temperature, niz strefa fosforowa.

Na Rys. 5 naniesiono podziatke centymetrowa i wszystkie wyniki pomiaru
odnosza sig do tej podziatki.

Zmiany temperatury T w obszarze poczatku amputy reaktora moga by¢ znaczne,
dlatego w tym obszarze temperatura powinna by¢ wyzsza od minimalnej dla catego
reaktora. Przy ocenie posredniej cisnienie p = f(T) powinno by¢ w miarg mozliwosci
jednoznacznie zwiazane z parametrami temperaturowymi procesu sublimacji fosforu.
W tym przypadku nalezato przede wszystkim ustali¢ warunki odpowiedniego roz-
ktadu temperatury w obszarze zrodta fosforu. Obszar ten powinien charakteryzowac
sie temperatura o $cisle okreslonej wartosci, oraz dodatkowo:

a) temperatura ta powinna by¢ istotnie nizsza od temperatury w pozostatych cze-
sciach reaktora,

b) w celu jednoznacznosci okreslenia wartosci cisnienia od wartosci temperatury,
rozktad jej w obszarze zrodta fosforu powinien by¢ statowartosciowy, z dopusz-
czalnym odchyleniem 6T = + 1°C od wartosci zadanej,

c¢) odpowiednio ,,rozlegty”, aby ewentualne zaktdcenia temperatury na zewnatrz tego
obszaru, nie powodowaty istotnych zmian temperatury w jego wngtrzu.

Przyktadowe profile rozktadu temperatury wzdtuz osi pieca dla strefy fosforu,
ktore spetniaja postawione wymagania sa przedstawione na Rys. 6.

T [°C]

I [cm]

Rys. 6. Rozktady temperatury w strefie fosforu dla cisnienia p = 0,3 MPa, < oznacza roz-
mieszczenie zrodta fosforu w reaktorze.

Fig. 6. Temperature distributions at phosphorus zone for p = 0.3Mpa <> means phosphorous
source arrangement in quartz ampoule.
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4. WYNIKI POMIAROW

Dla wyznaczenia efektdw cieplnych zachodzacych w czasie syntezy InP dokona-
no pomiaréw rozktadéw temperatury w strefie fosforowej reaktora przy temperaturach
kontrolnych, odpowiadajacych r6znym poziomom cisnienia par fosforu. Pomiary
przeprowadzono w nastepujacych warunkach:

1) z reaktorem wypetnionym argonem — proces pomiarowy w uktadzie otwartym,
2) z reaktorem zawierajacym tylko fosfor— proces pomiarowy z hermetyzacja,
3) z reaktorem zawierajacym fosfor i ind — procesy testowe syntezy InP.

Ad 1.

Wstepne pomiary rozktadu temperatury w strefie fosforu byty przeprowadzane
z uzyciem amputly otwartej. Pomiar taki najtatwiej jest przeprowadzi¢ bez obecnosci
fosforu, stosujac kwarcowy reaktor pomiarowy z odcietym koncem o wspotczynni-
ku otwarcia ~6%. W miejsce fosforu roztozono sproszkowany grafit. Rozktad taki
wyznaczono przy pomocy termoelementu Ni-NiCrSi, przesuwanego we wngtrzu
reaktora, i eksperymentalnie oceniono, ze jego wskazania réznity si¢ od temperatury
atmosfery gazowej o (-1°C), dla zakresu temp. 480+550°C. W efekcie amputa byta
wypetniona argonem o tym samym cisnieniu co jej otoczenie (Ap = 0). Pozwolito
to na wstepne oszacowanie parametrow programu komputerowego, sterujacego
programowalnymi krokami z wielosekcyjna regulacja temperatury i cisnienia ze-
whnetrznego, bez obawy uszkodzenia reaktora. Pomiary te przeprowadzono dla catego,
wymaganego zakresu cisnien p do 3 MPa, w odstepach Jp = (0,2+-0,4)MPa, (0 MPa
— ci$nienie atmosferyczne). W czasie rozgrzewania reaktora wraz ze wzrostem tem-
peratury podnoszone byto réwniez cisnienie w autoklawie. Regulator kontrolujacy
to cisnienie pracowat ze strefa nieczutosci w przedziale op = (-0.01 + +0.02) MPa.
Czas stabilizacji temperatury po zmianie cisnienia byt znacznie dtuzszy (~ 50 min)
niz czas stabilizacji temperatury po zmianie nastawy regulatora temperatury (~ 20
min). Mogto to by¢ spowodowane dostawaniem si¢ do wngtrza reaktora chtodniejszej
»Pporcji” argonu podczas zmian p,. Zmiany cisnienia Ar dotyczyly catej objetosci
autoklawu.

Przyktadowy rozktad temperatury strefy fosforu odpowiadajacej cisnieniu jego
par p = 1,9 MPa w reaktorze wypetnionym argonem jest przedstawiony na Rys. 7.

Wykres przedstawia stabilizacje temperatury po etapie rozgrzewu urzadzenia
w czasie 5 i 15min od chwili osiagniecia wartosci temperatury zadanej, oraz po
czasie ~ 40 min, ktéry odpowiada stanowi ustalonemu. Sredni czas odczytu punktu
pomiarowego wynosit ~ 2 min. Z pomiarow tych wynika , ze poziom temperatury
w strefie fosforu ulega w miarg uptywu czasu obnizeniu. Zjawisko to mozna wyttu-
maczy¢ przeregulowaniem (~ 2°C) ponad temperature zadana, w trakcie ustalania
sie temperatury w strefie fosforowej w piecu i reaktorze, oraz wptywem zmian ci-
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$nienia w autoklawie. Ponadto przewodnos¢ cieplna argonu jest wyraznie mniejsza
w porownaniu do par fosforu.

p

T, [C]

I [cm]

Rys. 7. Rozktad temperatury w strefie fosforu przy wypetnieniu amputy argonem.
Fig. 7. Temperature distribution at phosphorus zone in argon filled ampoule.

Ad 2.

W nastgpnym etapie pomiardw nalezato wyjasnic¢, czy przy wypetnieniu amputy
parami fosforu, wymiana ciepta nie rozni sie istotnie w poréwnaniu do wypetnienia
argonem i czy w rezultacie uzyskuje si¢ podobny rozktad temperatury w strefie
fosforu. Pomiary rozktadu temperatury w strefie fosforu wykonano w ampule her-
metyzowanej, wypetnionej samym fosforem. Warunki nastaw temperaturowych
i cisnieniowych byty podobne jak przy pomiarach w argonie. Uzyskano tutaj inne
wyniki niz w przypadku amputy wypelnionej argonem. Nalezy zaznaczyé¢, ze pary
fosforu w stosunku do argonu posiadaja inne parametry fizyczne, takie jak wielkos¢
czasteczki (np. P,), pojemnos¢, przewodnos¢ cieplna.

Dla lepszego poréwnania zmian, rozktady temperatury w amputach wypetnionych
argonem i samym fosforem sa zaprezentowane tacznie na Rys. 8, z czego wynikaja
nastepujace wnioski:

1. minimum temperatury w strefie fosforu jest wartoscia przyblizona do temperatury
w stanie ustalonym z obecnoscia argonu,

2. szerokos¢ strefy o obnizonej temperaturze w ampule z fosforem zmniejsza sig (na
85+90 cm). Moze to wskazywac na wigkszy wptyw podwyzszonej temperatury
przegrody antykonwekcyjnej - (temperatura na 100 cm.). Z drugiej strony, zgodnie
z opinig [12], ,,wigkszy wplyw przegrody nie moze manifestowac si¢ wystgpowa-
niem dodatkowych punktow przegiecia na profilach temperatur, a jedynie r6znica
szybkosci spadku temperatury w bezposrednim sasiedztwie przegrody. Szybkosci
te byty poréwnywalne w obu procesach (Rys. 8).Odmienny przebieg profilu zmian
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Rys. 8. Dynamiczne zmiany rozktadu temperatury dla amputy wypetnionej argonem i amputy
wypetnionej fosforem przy cisnieniu 1.9 MPa (Ar — amputa wypetniona argonem, P —amputa
wypetniona fosforem).

Fig. 8. Dynamic change of temperature distributions for: Ar - argon filled ampoule, P - pho-
sphorus filled ampoule at pressure p = 1.9 MPa.

temperatury zarejestrowany w procesie z fosforem wskazuje na uformowanie sie
4-ech stref cieplnych sasiadujacych ze soba, miedzy ktorymi wystepuja ,,sko-
kowe” zmiany pochodnej temperatury wzdtuz osi reaktora. Powstanie takiego
rozktadu mozna zinterpretowac biezacym rozmieszczeniem zrédta fosforu nieco
innym niz podano na Rys. 8 (zrddto zalega w pasie 75-85 cm, a nie 69-91 cm
dlatego, ze pomiar byt wykonywany w momencie gdy fosfor odparowat juz ze
stref brzegowych zrédta). W rezultacie w reaktorze uformowaty sie ,,zamkniete”
komorki konwekcji, ktére zréznicowaty poziomy rozktad temperatury w ampule.
Zaczynajac od skrajnie lewego obszaru reaktora: pierwsza komdérka konwekcji
miedzy lewym krancem zrodta, a (75 cm ), obszar wiasciwego zrédta z intensywna
konwekcja nad nim (75-85 cm), trzecia komorka konwekcji z prawej strony zrodia
(85-90 cm), obszar intensywniejszego mieszania (poziomego) miedzykomaorkowe-
go (90-95 cm) i komérka czwarta w strone przegrody antykonwekcyjnej (95-100
cm). Cyrkulacja gazu w dwdch ostatnich komdrkach powinna by¢ zgodna i lewo-
skretna, natomiast krazenie w pierwszej komérce ma prawdopodobnie charakter
prawoskretny ”

3. minimalna temperatura w strefie ustala sie szybciej (po ~ 30 min), co mozna
przypisac procesowi sublimacji intensyfikujacemu konwekcje i szybsza wymiana
ciepta ze sciankami amputy reaktora.
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W momencie zakonczenia etapu rozgrzewu amputy z fosforem, nie obserwuje
si¢ jak w przypadku amputy z argonem, przegrzania strefy. (Rys. 8).

Ad 3.

Nastepna seria pomiarow dotyczyta warunkow testu technologicznego procesu
syntezy InP, gdy amputa reaktora byta zatadowana fosforem i indem. Przy estymacji
cisnienia par fosforu podczas syntezy przyjeto nastepujace zatozenia:

e 0 cisnieniu par fosforu - P, decyduje usredniona temperatura powierzchni paro-
wania zrodta, ktora powinna by¢ najnizsza temperatura w reaktorze,

e ze wzgledu na transport ciepta gtéwnie przez konwekcje, najnizsza temperatura
bedzie wystepowata w strefie fosforowej reaktora,

e przyjeta zaleznosé cisnienia pary nasyconej fosforu od temperatury p = f(T) jest
doktadna dla catego zakresu rozpatrywanych cisnien (do 3 MPa).

Wykonane wykresy przedstawiaja zmienne w czasie rozktady temperatury stre-
fy fosforowej podczas stabilizowania sie temperatury pieca, odpowiadajace trzem
réznym cisnieniom, podczas wieloetapowego rozgrzewania urzadzenia. Wykresy te
zestawione sa z rozktadem temperatury dla argonu. Rys. 9-11 przedstawiaja wykresy
dla ustalania sig¢ cisnien: 0.6 MPa, 1.25 MPa oraz 1.6MPa.Temperatura w czgsci
wysokotemperaturowej pieca byta taka, jak przy pomiarach w argonie.

T [°C]

I [cm]

Rys. 9. Dynamiczne zmiany rozktadu temperatury w strefie fosforu w procesie syntezy
przy cisnieniu p = 0.6 MPa.

Fig. 9. Dynamic change of temperature distribution in phosphorus zone under P-partial
pressure p = 0.6 MPa.
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Rys. 10. Dynamiczne zmiany rozktadu temperatury w strefie fosforu w procesie syntezy przy
cisnieniu p = 1.25 MPa.

Fig. 10. Dynamic change of temperature distribution in phosphorus zone under P-partial
pressure p = 1.25MPa.

T [C]

I [cm]

Rys. 11. Dynamiczne zmiany rozktadu temperatury w strefie fosforu w procesie syntezy
przy cisnieniu p = 1.6 MPa.

Fig. 11. Dynamic change of temperature distribution in phosphorus zone under P-partial
pressure p = 1.6MPa.

Analizujac wykresy na Rys. 7-11, dotyczace ustalania sie temperatury w strefie
fosforu podczas nagrzewania urzadzenia mozna przyjac¢ nastepujace wnioski:
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poziomy temperatury wystepujace po osiagnieciu przez piec temperatury zada-
nej, odpowiadajacej zatozonemu poziomowi cisnienia w reaktorze wypetnionym
samym fosforem oraz wypetnionym fosforem i indem, roznia si¢ . W przypadku
samego fosforu poczatkowa wartos¢ temperatury jest wyzsza niz wartos¢ tempe-
ratury dla amputy wypetnionej argonem. Natomiast przy jednoczesnej obecnosci
w ampule fosforu i indu poczatkowa wartos¢ temperatury w strefie fosforu jest
nizsza niz dla argonu. Zjawisko to mozna wyttumaczy¢ pochtanianiem ciepta
przez sublimujacy fosfor. Szybkos¢ sublimacji zalezy od szybkosci reakcji fosforu
z indem w odniesieniu do zadanego poziomu temperatury. Szybkos¢ wchtania-
nia fosforu jaki moze pochtona¢ ind zalezy od masy indu oraz jego temperatury
w zatozonym etapie i wspotczynnika dyfuzji, ktory zalezy od aktualnego sktadu.
Dlatego tez przy cisnieniu 0.6MPa (poczatek syntezy) gdy nasycenie indu fosfo-
rem jest niewielkie, szybkos¢ sublimacji fosforu jest duza. W miare nasycania
sie indu, szybkos¢ pochtaniania fosforu maleje, jednoczesnie obniza si¢ predkosé
sublimacji, a temperatura stabilizuje sie.

szerokos$¢ strefy obnizonej temperatury, uzyskana przez dobranie temperatury
srodkowej sekcji grzejnej (przy wypetnieniu amputy fosforem i przy wypetnieniu
amputy fosforem i indem) zmienia sig. Jednak w czasie rozgrzewu strefy fosforu
w obecnosci indu, zmiany sa mniejsze. Po nasyceniu indu fosforem (w czasie
krystalizacji InP) strefa obnizonej temperatury ulega skroceniu i rozktad tempera-
tury jest podobny do rozktadu z samym fosforem (Rys. 12.). Rozktad taki mozna
skorygowac tak, aby zachowac dtuzsza stref¢ o obnizonej temperaturze.

T[]

I [cm]

Rys. 12. Zmiany w rozktadzie temperatury strefy fosforu bez zmiany nastaw i po korekcji
nastawy regulatora NO4.
Fig. 12. Changes in temperature distribution in phosphorus zone without and after correction

on
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We wszystkich procesach stosowano podobne gabarytowo amputy reaktoréw
kwarcowych, tak samo pozycjonowano w autoklawie oraz zadbano o mozliwie
podobne wypetnienie ich ,,wnetrza”. Na podstawie przeprowadzonych pomiarow
mozna stwierdzi¢, ze przy wypetnieniu amputy argonem mozna dokona¢ wstepnego
doboru nastaw temperaturowych sekcji grzejnych dla poszczegdlnych etapow procesu
syntezy InP. Natomiast nastawy temperatury i cisnienia Ar okreslone z pomiaréw w
reaktorze kwarcowym z fosforem wymagaty tylko niewielkich korekt w zastosowaniu
do wiasciwego procesu syntezy.

5. POWTARZALNOSC ROZKLADOW TEMPERATURY
W STREFIE NISKOTEMPERATUROWEJ

Powtarzalnos¢ warunkow termicznych w strefie niskotemperaturowej (fosforo-
wej) autoklawu ma zasadnicze znaczenie dla bezpiecznego i powtarzalnego przebiegu
procesu syntezy InP.

Strefe t¢  zgodnie z Rys.5, mozna podzieli¢ na trzy obszary:

- obszar srodkowy (centralna czes¢ grzejnika), ktérego temperature okresla sekcja
NO3 miedzy 75+95 cm;

- obszar ,,konca reaktora”, na ktorego temperature w decydujacy sposob wptywaja
sekcje NO1 i NO2 miedzy 65+75 cm. Jest to obszar o duzej niestabilnosci tempe-
ratury w autoklawie;

- obszar przegrody antykonwekcyijnej, ktérego temperature ksztattuja sekcje NO4
i P01, migdzy 95+110 cm.

Ponizej przedstawiono wyniki pomiaréw trzech rozktaddw temperatury dla pieciu
procesdw testowych syntezy InP, dla cisnienia 1.0 MPa (Rys. 13), 1.6 MPa (Rys. 14)
i 2.2 MPa (Rys. 15). Pomiary z amputa wypetniong argonem sa oznaczone Ar, zas
w przypadku wypetnienia amputy parami fosforu — P.

Rozgrzew w procesach testowych syntezy fosforku indu odbywat sie wg nastaw
temperaturowych uzyskanych w procesach pomiarowych przy dokonywaniu w nich
niezbednych korekt. Jak pokazano wczesniej na Rys. 8 i 12 temperatura w obszarze
srodkowym jest temperatura najnizsza. Rys.13-15 pokazuja, ze w strefie niskotem-
peraturowej autoklawu otrzymano taki rozktad temperatury.

W obu obszarach bocznych, a szczeg6lnie w obszarze przegrody antykonwek-
cyjnej otrzymana wyzsza temperatura nie powinna mie¢ wptywu na cisnienie par
fosforu (p,) w reaktorze. Skroceniu ulegta jedynie strefa najnizszej temperatury
(Rys. 15, P-18.08 ). W dwdch procesach (Rys. 14, P-14.07) i (Rys. 13, P-21.06)
otrzymano przegrzanie obszaru ,,konca reaktora”, ktore rowniez przypuszczalnie nie
spowodowato zmiany cisnienia p, w reaktorze. Po analizie rozktadéw temperatury
Rys.13-15 mozna wyciagna¢ nastepujace wnioski:
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Rys. 13. Rozktad temperatury w strefie niskotemperaturowej autoklawu dla cisnienia par

fosforu p, = 1.0 MPa.
Fig. 13. Temperature distribution in low-temperature zone of furnace for phosphorus pressure

p,= 1.0 MPa.

T[]
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Rys. 14. Rozktad temperatury w strefie niskotemperaturowej autoklawu dla cisnienia par

fosforu p, = 1.6 MPa
Fig. 14. Temperature distribution in low-temperature zone of furnace for phosphorus pressure

p,= 1.6 MPa.
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Rys. 15. Rozktad temperatury w strefie niskotemperaturowej autoklawu dla cisnienia par
fosforu p, = 2.1 MPa.
Fig. 15. Temperature distribution in low-temperature zone of furnace for phosphorus pressure

P,=

2.1 MPa.

temperatura w obszarze srodkowym w strefie niskotemperaturowej dla wszystkich
procesow testowych syntezy InP nie odbiegata od $redniej wiecej niz 2°C. Zmiana
temperatury o 2°C powoduje zmiang cisnienia par fosforu o ~ 0.1 MPa w zakresie
temperatur od 530+550°C lub 0 ~ 0.05 MPa w zakresie temperatur 500+530°C.
nastawy sekcji NO3 w tych procesach réznity sie miedzy soba 0 1+2°C, a zatem
w obszarze srodkowym tej strefy powtarzalnos¢ byta na zatozonym poziomie.
rozktad temperatury w obszarze przegrody antykonwekcyjnej uzalezniony jest od
nastaw sekcji NO4 i PO1 oraz ich wzajemnej relacji w danym procesie. Bardziej
przydatny (,,lepszy”) jest rozktad P — 14.07 od rozktadu P - 29.09 (Rys. 15).
Nalezy rowniez uwzgledni¢ stan izolacji samej przegrody antykonwekcyjnej,
poniewaz w obszarze tym temperatura ulega zmianie nawet bez zmiany nastaw
(gdy NO4 i PO1 = const.). W sumie mozna wysnhu¢ wniosek, ze w obszarze tym
wystepuje powtarzalnos¢ rozktadu temperatury, jednak przy zachowaniu kontroli
nad zadanymi wartosciami temperatury.
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- najmniej powtarzalne warunki zaobserwowano w obszarze ,,konca reaktora”. Aby
uzyskac ,,bezpieczny” rozktad w tym obszarze konieczne byty zmiany (podwyz-
szenie) nastaw sekcji NO1 i NO2.

Btad pomiarowy czujnika termoparowego Ni-NiCrSi w zakresie temperatur
300+600°C, w | klasie pomiarowej, wynosi 0,4% (max. 2,4°C). Po wycechowaniu
czujnika bezwzgledny btad pomiarowy wynosit +1,6°C, tzn. AT, = +1,6°C. Btad przy
pomiarach w strefie fosforowej wynosit AT _ = (=1°C). Sumaryczny btad oznaczenia
temperatury wynosit AT, + AT, = +0,6°C. Miesci si¢ on w zakresie dopuszczalnej
tolerancji dla temperatury sekcji centralnej (NO3).

Btad pomiarowy czujnika cisnienia gazu ostonowego w autoklawie dla zakresu
cisnien 0,5+3 MPa (od ~ 5+30 atm.),wynosit + 0,2% (max. + 0,06 atm.). Ponie-
waz wartosci cisnien byty sterowane (zadawane programowo) przez komputer, btad
odczytu cisnienia, miescit si¢ w zakresie strefy nieczutosci regulatora (zadajnika)
w przedziale (-0.01 + +0.02) MPa.

6. PODSUMOWANIE

Opisane powyzej doswiadczenia zostaty wykonane na urzadzeniu USP-01
skonstruowanym i zmontowanym w Przemystowym Instytucie Elektrotechniki we
wspoltpracy z Instytutem Technologii Materiatéw Elektronicznych, Zaktad Z-6.
W procesach tych zastosowano system wieloetapowego, komputerowo wspomaga-
nego sterowania i monitorowania procedurami syntezy fosforku indu. Dotyczy to
zarébwno przebiegow temperatury wszystkich stref grzejnych jak réwniez nastaw
cisnienia we wszystkich etapach proceséw pomiarowych oraz syntezy InP . Urza-
dzenie USP-01 pokazane jest na Fot. 1, natomiast reaktor kwarcowy po procesie
syntezy InP i polikrystalicznych wlewek o masie ~ 5000 g przedstawia Fot. 2.

Fot. 1. Urzadzenie cisnieniowe
USP-01 (autoklaw) do syntezy
INP metoda poziomego gradien-
tu wedrujacego - HGF

Fot. 1. View of high-pressure
furnace for InP synthesis by
HGF method.
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Fot. 2. Widok reaktora kwarcowego i polikrystalicznego wlewka InP o masie ~ 5000 g po
procesie syntezy (linijka o dtugosci 30cm).

Fot. 2. View of the quartz ampoule, and polycrystalline ingot ~ 5000 g after InP synthesis
(ruler - 30 cm).

Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw i procesow testowych oraz wcze-
$niejszych badan na urzadzeniu modelowym potwierdzono szereg wstepnych zato-
zen konstrukcyjnych dotyczacych budowy wydajnego syntezera (autoklawu) i jego
uktadéw zasilania. Wdrozono system wieloetapowego, komputerowo wspomaganego
sterowania i monitorowania procesem syntezy InP w zakresie przebiegéw tempe-
ratury wszystkich stref grzejnych istniejacych w piecu. Monitorowaniu podlegato
takze sterowanie przebiegiem zmian cisnienia gazu ostonowego (Ar) w komorze
autoklawu podczas nagrzewania i krzepnigccia wsadu. System pozwala takze na
analizg¢ uzyskiwanych rezultatow oraz na optymalizacje technologii syntezy InP.

Z przedstawionych doswiadczen wynikaja nastepujace wnioski :

1. Strefa najnizszych temperatur strefy fosforowej jest sterowana gtéwnie tempe-

ratura srodkowej sekcji grzejnej, strefy fosforu - oznaczonej N03(4) (Rys. 5).

2. Aby uzyskaé¢ powtarzalnos¢ rozktadu temperatury w strefie fosforu nalezy speti¢
dodatkowe warunki:

a. stosowanie powtarzalnej amputy reaktora, oraz powtarzalnej ilosci izolacji

cieplnej, w strefach grzejnych,

b. stosowanie powtarzalnego ustawienia przegrody antykonwekcyjnej reaktora

wzglgdem sekcji grzejnych,

c. stosowanie powtarzalnej masy fosforu i indu w reaktorze, oraz okreslonego

roztozenia w nim tych sktadnikow,

d. ograniczenie konwekcji cieplnej w autoklawie w celu ustabilizowania tempe-

ratury konca reaktora kwarcowego.

Spetnienie powyzszych wymogow potaczone z pomiarami temperatur sekcji
grzejnych pozwolitoby réwniez na wystarczajaco doktadna oceng ci$nienia par fos-
foru podczas procesu. Wymagatoby to jednak zastosowania systemu monitorowania
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i autodiagnostyki, opisanego w pracach [8-9], ktdry zapewnia dobra kontrole nad
powtarzalnoscia przebiegu procesu syntezy InP.
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Summary

PRESSURE ESTIMATION IN QUARTZ AMPOULE IN DURING InP
SYNTHESIS BY HGF METHOD, ON THE BASE TEMPERATURE
DISTRIBUTION MEASUREMENT

The aim of this work was the estimation of P pressure during InP synthesis
process by HGF method in quartz reactor. It was done in high pressure multizone
furnace. Design of furnace and P pressure control in quartz reactor by temperature
profile control in furnace are described. Results of temperature measurements in
phosphorus zone of reactor and their influence on evaporation dynamics are desired
to obtain safety process of InP synthesis.
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