cernnea| POPIS VYNALEZU | 226 975

REPUBLIKA
(19)

K AUTORSKEMU OSVEDCENI | B0

(61)
(23) Vystavnf priorita .
! (22) Prihisseno 26 05 82 (51) Int. CI?
(21) pv 3861-82 ‘ ¢ 01 6 15/00

URAD PRO VYNALEZY
(40) Zvetejnéno 29 07 83
A OBIEVY (45) Vydéno 01 01 86

- (75)
Autor Wﬂﬂez'!mmaf ARNOBT ing.CSe., BTEPANEK BEDRICH ing.CSe., PRAHA

3

(54) Zplsed nizketepletni syntésy fesfidu gallia s vjchezich prvkd tramspertem v paraf

14z1i o sa¥{seni k jehe prevddéni

1l .
Vyndles se tfkd zplsedu syntésy fesfidu gallia 2. fesferu a gallis transpertem v parni fdsi

za ufitf tr.u-poitaieh &inidel. PFedm¥tem vyndlesu je také saFizeni k prevdddmi téte syntézy..
Desud snémf zplseb syntézy pelykrystalickéhe fesfidu gallia.z prvkd, p¥ipravevanéhe ples
taveninu fesfidu gallis, Je technelegicky velmi obtiZnym ﬁrobl‘ucm. Tepleta tén{ fesfidu gal-
1ia je asi 1 80O K pFi disectainim tlaku asi 3 MPa, cei jseu velmi ndrelné pedminky; také nd-
klady na pet¥ebné zaFfzeni jseu zna¥n¥ vyseké (Preparatien ¢f UI-V Cempeunds, Vel.I.,194,
Heinheld Publishing Co, New Yerk /1962/). Snndh.éi je metoda na basi krystalizace £ nestechie-
metrické taveniny bohaté na gallium, ale i temto postup vyZaduje pomérné vyseké teplety asi
1 500 K, ceZ je ji¥ na hranici b¥Inych laberatornich i prevesnich podminek (Redet H., Hrubdy A.,
Schneider M.: Methede de synthese et de creissance a partir de selutiens de nonoeriﬁtcux
homegenes de semiconducteurs, J;Cryst.Growth, 3, 4, 305/1968/). ‘ .
Z ek‘nonického hlediska & 8 ehledem ﬁa #ddouci dsperu energie se preto ukdzale jake nutné,

aby byl vyfééen pracevn{ pestup, ktery nebude mit zmin¥né vady a p¥i némZ tepleta roakce bude
ni¥E{ ne¥ 1 300 K.
¢ Uvedené cile jsou dosafeny timto vyndlesem, jehel picdm&ton je zplisob syntézy feafidu gel-

lia o prvkd, trenspertem v parni fdzi, p¥i ném# ee_zamezi vzniku izela&ni vrstvy ma povrochu
gallia & p¥i kterém se v hoinpticky usev¥eném reakinim presteru pisebi na reztavené gallium
parami fesferu pe dobu 12 hedin a¥ 4 dnd pFi teplotd na galliu v rezmezi 1 000 a£ 1 150 K &
na fesforu 440 a% 470 K a p¥i tleku 1 af 100 mPa,. ?odstatou vynélezu je pracevni pestup, p¥i
kiei‘m se pFed poldtkem syntézy do reakiniho prosteru pFidd jake tramsportn{ ¥inidle 0,1 a¥
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10 mg jodidu nebe chleridu gallia nebe chleridu fosforitéhe nebe fosforeénéhe peditdne na 1
cn3 reakdnihe presteru.
P¥edmétem vyndlezu je také zaFizeni k prevddéni tohete zpisebu syntésy, sestdvajfci ¢

hermetieoky uszaviené vederevné tepné trﬁbico, pepiipadd opatiené p¥i{drinymi prvky, a ns ebsu
kencich uzaviené zdtkami. Pedstateu vyndlezu je kenstrukéni prevedeni, kde topnd trubice je

opat¥ena durslevym izeladnim pld&tém, v némZ je upravene pogorevaci uzaviratelné a tepelnd
izelevané okénke. .
Paké podle tehoto Fe¥eni jseu vychezimi ldtkami gallium a feefer, které se v reakinim

prostoru pFemistuji pemoci vhednéhe transpertniho &inidla, pF¥ifemZ se pe debu 12 hedin af 4
dud ptsebi v hermeticky uzavieném prosforu na reztavené gallium paraml fosferu p¥i teploté

v rozmezi 1 000 a% 1150 K a p¥i tlaku 1 ¥ 100 mPa. Podstateu vyndlezu je tprava pracevnihe

pestupu, p¥i kterém se pfed peddtkem syntézy piidd de reakdniho presteru 0,1 a¥ 10 mg trans-
portniho &inidla jake je chlerid gellis aepod. pe&itdne na 1 cm3 reakénihe prostesru.

Vyhodou vyndlezu je ni¥¥{ energetickd ndrocnost vzhledtm k niZ#im preveznim teplitdn.
Vynélez je zale¥en na poznatku, Ze pe p¥idavku trensportniho &inidla, Jake Je>Jodid nebe
chlerid gallia, chlerid fosfity mebe fesferedny do reakdniho proatoru; vznikejici foafdd
gallia je transportevén z teplej¥i strany reak&niho prostoru, v ni% je umisténe gallium a
kterd je mistem syntézy, na chladn®jéi konec reakiniho prostoru, pYidem% fosfor se neustdle
odpafuje a pifechézi na teplejéi atranu tak dlouho, aZ zdsoby obeu vychozich ldtek jseu spot-

" ¥ebovdny a na chladndj¥im konci reakiniho prosteru se vytvo¥{ kompakini polykrystalicky stee
chiometricky fesfid gallia. Na vykresech je znézornén pFiklsd za¥izeni k provéddéni zplsobu
nizkoteplotni syntézy fosfidu gallia z vychozich prvkid podle vyndlezu. Na obr. 1 je zndzor-
nén prifez zar¥izenim umisténym v horizontdlni poleze a ebr. 2 predstavuje diagram teplotnihe
pridbéhu syntézy v zdvislosti ne délce pece e.

Uvnit$ vdlcovitého duralového pldEté 1, opati¥eného po st;ané pozorovacim uzevi;atelnjm
okénkem 12, kte}é je tepelnd izolovéne, je horizontdln& ulefena kiemennd topnd trubice 2,
opat¥end na jednom nebo obou koncich vyjimatelnou keramickou z4tkou 4. K¥emennd topné trubice
2 je na svém vn&j¥im povrchu opatiena vinutim z odporového kenthalového drdtu 7 a je ve vdl-
covitém duralovém pldEti soustf¥edné utésnéna pomoci t&snicich vlieZek 5 z keramické vlny.

V keramické topné trubici 2 je uloZena kiemennd ampule 3, souose posunovatelnd pomooi
k¥emenné vodici ty¥ky &, prochdzejici keramickeu zdtkou 4 tepelné trubice 2,

V k¥emenné ampuli je u dna umisténe jednak kiemennd lodidka 9 pre gallium 10 a jednak
elementdrni fosfor 8, v horni &dsti ampule Je uklddén fosfid gallie 1ll. v |

Regulaini termo&lének 13 upevndny pobliZ elementdrniho. fosforu a reguladni termodlének

14 upevnény v blizkosti gallia jeou souddsti prvkd regulace teploty. Mérni termo&lének 15
je souldsti méFeni teploty. Y
V k¥emenné ampuli 3 probihaji b&hem vlastni syntézy ndsledujici jevys a/ syntéze fosfidu‘

gallia z gallia a fosforu, pFi které vznikejici fosfid gallia 2istdvd na povrchu reztavené-
he gallia; b/ pifenos vznikajiciho fosfidu gallia vlivem tramsportniho inidla nalbonékud
chladngj&{ miste v kfemenné ampuli 3, tedy do,mista mezl fosforem a galliem. Timto jevem se:
povrch gallia neustdle obnevuje, a prete e schepen dalii reakce s fosforem. _
Prib&h celého procesu zdvisi vyhradnd na rychlosti vlastni syntézy, vzhledem k’tomn, Ze
transportni’ rychlest je v&t¥i. Syntéza e transpert fosfidu gallia 11 pokraluje pak aZ de
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vyderpdni jednetlivyoh vychezich slefek, Podle mnoZstvi vedzky a ebjemu smpule preces trvéd
12 hedin 8% 4 dny. Ukonleni symtézy lze snadno zjistit pezerovacim uza§irate1njm okénkem 12,
ume¥nujicim sledovéni pribdhu syntézy. Teplotni re?im, zejména p¥i&ny teplotni gradient v peci
pemﬁie byt p¥i tom narufen, protofe pozorevaci okénke je tepletnd uzaviratelné, po ukondeni
syntézy k¥emennd ampule 3 se otev¥e, nap¥ikled rozdrcenim, & fesfid gallia 1l se vyJme.
P¥iklad 1 '

De k¥emenné ampule 3 se vliof{ k¥emennd lodiéka 9 obsshujici gallium lo"a mimete se do ni
navé¥{ stechiometrické mneZstvi fosferu a 3 mg jedidu gallis, poéiténo » l cm3 objemu ampule,
V k¥emennéd ampuli 2 se bez zgh¥ivéni sni¥i tlak na 0,1 mPa. Po uataveny stélé hednety vakua se
ampule 3 zastavi a vpravi do pece pre syntézu fosfidu gallia. ¥a strend gallia 10 v tepleji{
$ésti pece II se nastavi tepleta 1 120 K a na stranZ fesferu 8 470 K v chladnéjéi éésti pece
1. Na hlediné roztavemého 8 zahrétého gallia 10 vznikne tak vrstva fcafidu gallia, ktery se
vlivem p¥{tomného jedidu gallia transpertuje do penékud chladnéj¥{ &dsti k¥emenné empule 3,
na misio eznadené l1. Pedle pribdhu éyntézy sledované v'pazerovacim uzaviratelném okénku 12

ge bdhem t¥{ dnd syntéza ukendi, teplota se sni?{, ampule 3 se vysune a ziskany fosfid gallia
se vyJjme, ‘
P¥iklad 2 ‘

De kiemenné smpule 3 se vle¥i ledidke 9 ebsshujici gallium 10 a de empule se nabd¥{ edpevi-

dajici stechiemetrické mmeZstvi fosforu 8 a 4 mg chleridu gallis, poditéno na 1 cm3

ebjemu
ampule. V k¥emenné ampuli 3 se bez zah¥ivdni tlak sn{%i na 0,1 mPa. Pe ustileni hednety vakua
se kfemennd ampule 3 zastevi a umist{ de pece pre syntézu fosfidu gallia. Na strené gallie 10
se nastavi teplota 1 080 K a na stran& fosforu 8 tepleta 460 K. Fa hladind roztavenéhb a za-
h¥4téhe gallia vznikne vrstva fosfidu gallia, kterd se vlivém pfit-mnéhovchloridu gallia trans-
portujr ne pendkud chladndj#{ miste 11 v kiemenné ampuli 3. Dle prib&hu syntézy sledované v
pozorovgcim uzaviratelném ekénku 12 se b&hem &ty¥ dnl syntéza ukend{, tepleta sni%i, ampule

3 vysune, rezbije a hetovy fesfid/ gallia se vyjme.

PEEDMET VYNALEZU

1.Zpdseb nizketepletni syntézy fesfidu gallia 2 vychezich prvkd, transpertem v parni fdzi se
gemezenim vzniku igzeladnf vretvy na‘pnvrchu gallia, p¥i kterém me v hermeticky uzaviemém
reakinim prestofu plizobi na reztavené gallium parami fesferu pe debu 12 hedin aZ 4 dnd p#i
teploté ne galliu v rozmezi 1 000 a% 1 150 K a na fesferu 440 aZ 470 K a p¥i tlaku 1 af 100
mPa, vyznadujici se tim, Ze se prod peXdtkem syntézy de reakinihe presteru pridéd jake trens-
portn{ &inidle 0,1 a%f 10 mg jedidu nebe chleridu gallia, nebe chleridu fesferitéhe nebe

3

fosforeénéhe politéne na 1 cm” reakdénihe presteru.

R,Zabfzen{ k provdd¥ni zpisebu pedle bodu 1, sestdvajic{ £ hermeticky uzaviemé vedorevné tepné
trubice, pep¥ipadd opat¥ené p¥idrinymi prvky a na obeu kencich opatfené zdtkemi, vyznelujiei

. se tim, %e tepné trubice (2) s duralevym izeladnim pléit&m (1) je epatfens uzaviratelnym

pezersvacim a tepelnd izolevanym ekénkem (12).

1 vikres
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