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ZONÁLNÍ TAVBA A ZÍSKÁVÁNÍ KRYSTALŮ I. 
P. KÍIATOCHVÍL, rkat. fy8. fakulta KU* Praha 

Éada experimentů ukázala, že většina fysikálních vlastností krystalů je 
ovhvňována přítomnosti nečistot a defektů v krystalu. Proto je velmi důle­
žité znát při každém měřer4 fysikálních veličin různých v̂zorků jejich doko­
nalost a obsah příměsi. \ ~-

V poslední době se začala fysika pevných látek podrobně zabývat studiem 
přípravy čistých matebiálů s definovaným množstvím nečistot a defektů. 
Stačí snad připomenout přípravu rjolovodivých materiálů nebo studium 
mechanických vlastností krystalů, aby tato skutečnost byla naprosto zřejiůá. 

Seitz [1] rozdělil defekty v krystalu na šest typů: (a) fonony, (b) elektrony 
a díry, (c) excitony, (d) vakanace a iritersticiály, (e) cizí atomy v substitucích 
nebo intersticiálních polohách, (f) dislokace. Z těoh je možno (d), (e), (f) pova­
žovat za kontrolovatelné při výrobě vzorku. Z těchto tří defektů atomového 
typu si v tomto článku všimneme hlavně cizích atomů a dislokací. 

Hlavním úkolem tohoto referátu je popsat fysikální děje, na jejichž základě 

)"e možno vypracovat způsoby přípravy vzorků požadované čistoty a dokona-
osti. Důraz je kladen na přípravu velni čistých materiálů a*kontrolovanou 

kontaminaci předepsaným množstvím dané látky. Probírá se proto podrobně 
zonální tavba jakožto technika, splňující tyto požadavky. 

Ve spojení s tím je nutno si ovšem také všimnout normálního tuhnutí a distri­
bučního koeficientu jako nejdůležitějšího parametru v _ procesu tuhnutí. 
V druhé části je věnována pozornost výrobě krystalů z materiálu, který jsme 
si již připravili. Pro nás bude riejdůležitější ovšem otázka, do jaké míry mů­
žeme ovlivňovat dokonalost krystalu. 

I. Tuhnutí znečištěných materiálů 

Vykonejme tento pokus. Roztavme kov obsahující C0 % příměsí nějakého 
jiného kovu. Vzorek ve tvaru válce necháme ztuhnout od jednoho < konce ke 
druhému. Zkoumáme-li pak obsah příměsí v různých částech odlitku, zjistíme,-
že se mění (roste resp. klesá) podéí osy vzorku. Tato segregace příměsí se 
pozoruje vždy při pomalém tuhnutí a je způsobena rozdílným rovnovážným 
obsahem příměsí v pevné a kapaM4fázi systému.* Uvedený příklad nám objas­
ňuje základ metody čistění materiálů frakční krystalisací. 

Zmínili jsme se, že koncentrace nečistot v pevné fázi se liší od koncentrace 
nečistot v kapalné fázi. Tento rozdíl vzniká z rovnováhy mezi kapalnou a pev­
nou fázi binárního systému, která se může nastavit, mají-li obě fáze různou 
korřbentraci příměsí. Ta totiž určuje teplotu tuhnuti látky. Parametr vyjadřu­
jící tento rozdíl rovnovážných koncentrací obou fází pro různé teploty se 
nazývá rovnovážný distribuční koeficient k^. Sleduje se tehdy v následujících 
odstavcích současně s pojmy rovnovážné tuhnutí a skutečné tuhnutí také 
rovnovážný distribuční koeficient k0 a jeho efektivní hodnota. v _. 

Soubornou informaci o hodnotě'nám poskytne stavový diagram. Ve stavor-
vém '(fázovém) diagrarAu na obr. la snižuje příměs B bod tání látky A. Systém 
o dvou složkách A a B je v kapalné fázi ve stavebh nad horní křivkou zvanou 
liquidus.Pod dolní křivkou — solídus je systém v pevné fázi (např.,: tuhý roz­
tok). _ 
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Je-li tavenina určitého složení CL ochlazena na teplotu T, za6íiiá tuhnouti 
První ztuhne krystal o složení Cs. Rovnovážný distribuční koeficient fc0 je 
pomér GJGL vzatý -te stavového diagramu. Na obr.íla je k0 < 1 (liquidus i soK-
dus směřují dolů). , ' ' 

Podobný diagram pro příměs B zvyšující bod taní látky A je na obr. 1b 
(k0 > 1). V iolealisovaných diagramech na obrázcích la a lb je k0 -= konst. 
To však platí jeiupfro velini malé koncentrace, v ©becně je k0 -= f(C), kde G 
jexkoncentrace příměsí. / \ 

l.^Bovnovázné tuhnutí. * 
Vzorek ve tvaru dlouhého válce tuhne od jednoho konce ke druhému (obr. 2). 

Tento způsob tuhmtii sé nazývá normální tuhnutí..Rozlomení příměsí v kapalné 
a pevné fázi během tuhnutí a v pevné fázi po ztuhnutí závisí na k0 a podmín­

kách tuhnutí. Z nich nejdůležitější 
je rychlost tuhnutí, tj. rychlost 
postupu rozhraní pevné a kapalné 
fáze. Stejně důležitým činitelem 
je i způsob a stupeň míchání 
v kapalné fázi. V závislosti na 
tědhto podmínkách může segrega­
ce příměsirpři tuhnutí proběhnout 
třemi1 nebo čtyřmi způsoby. 

Jednírii z nich je tzv. rovno­
vážné tuhmtii, zřídka kdy yůbefc 
uskutečnitelné v-praxi. Při něm 
existují jen nepatrně malé koncen­
trační a teplotní gradienty v sys­
tému. To znamená, že tuhnutí pro­
bíhá velmi pomalu tak, že difusní 
procesy mohou vyrovnat koncen­
trační rozdíly jak v kapalné tak 
i v pevné fázi. Při rovnovážném 
tuhnutí platí v každém okamžiku 
Cs == k0CL. Protože při tuhnuti 
je přiměj vytlačována z taveniny, 

, roste spojitě koncentrace příměsí 
v'právě ztuhlé části i v tavénině. Poslední kapka ztuhne při koncentraci CJk09 
kde CL jé počáteční koncentrace příměsí. Hlavní rozdíl mezi rovnovážným 
tuhnutím a skutečným tuhnutím, popisovaným dále,, je v tqm, že v pirolm 
případě difuse v peVné fázi udržuje koncentraci stále všude stejnou přegto, 
že koncentrace v ní rovnoměrně roste. Rovnovážné tuhnutí v praxi vůbec 
nenastává, protože difuse příměsí pro/bíhá v pevné fázi obyčejněc véhni pomalu. 
Výsledkem rovnovážného tuhnutí je vzorek s homogéně rozdělenými nečisto­
tami. ' • x 

-г / • soliduSyS 

/liquidus ^r 

"6L Ì y 
"~тў%-k0CL 

s 1 

I 
o b) 

koncentrace příměsí \ 
v Obr. 1. Části stavových diagramů, v nichž příměs 

a) snižuje, b) zvyšuje bod tuhnutí látky. 

Ztuhlá Část 

liquid 

A Obr. 2. Normální tuhnutí (schematicky). 

2. Segregace nečistot při sk^ecném tuhnuti. 

Blíže skutečnosti, na rozdíl od rovnovážného tuhnutí, je však předpokládat, 
že difuse v pevné fázi nenastává. Potom nebudou nečistoty po tuhnutí rozlo­
ženy homogenní po celém vzorku. Říkáme, že nastane segregace přímhA (zde 
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půjde při malém obsahu nečistot o segregaci ve formě tuhého roztoku. Nernáme 
tedy na mysli vyloučení nové fáze)] Charakter segregace závisí na podmínkách 
transportu nečistot v tavenině. $e možno Rozlišit tři případy: 

(a)' stejná koncentrace v celé tavenině způsobená dokonalým mícháním 
a difusí, i 

(b) transport příměsí v tavenině pouze difusí — Ijez míchání, ^ 
(c) částečné .míchání taveniny. 
Pokud se týká experimentu, je skutečnost nejblíže při pouliti vysokofrek-

ventního ohřevu případ (akpři použití odporového topení k tavbě případ (b). 
Případ (a) bude, protože sÍFvžtahúje k metodice používané při přípravě polo-
vodivých materiálů, probrán 
v dalším podrobněji. 

.Zde si však ještě všimneme 
(případu (B): Difuse v pevné 

fázi nenastává a transport pří­
měsí v tavenině se děje jen di­
fusí. Segregace při normálním 
tuhnutí je v tomto případě po­
psána rovnicí [2]^ 

C =-= <70{(1 - Jb)(l - s 

J. e**"l») + k} , (1) 
kde C je koncentrace pevné 
fáze, CQ počáteční koncentrace,, 

x B rychlost tuhnutí nebo růsto­
vá vrycl!dost, D difusní koefici­
ent, x vzdálenost měřená od 

•začátku vzorku. Segregace má 
zde úplně jiný charakter než , 
v případě (a). Pro názorné srovnání jsou na obr. 3 segregační křivky pro pří­
pady (a) a (b). _ 

Nyní budeme opět podrobně sledovat případ (a). Difuse v pevné fázi ne-
j nastává a koncentrace* v tavenině je všude stejná. Segregace při takovém 

normálním tuhnutí je pak analyticky popsána rovnicí f.3]: 

/ C = CM-.gf-\ ' (2) 

ztuhlá část 
Obr. 3. Koncentrace příměsí po normálním tuhnuti 
v závislosti na čás^}, která ztuhla: (a) stejná koncentra­
ce v celé tavenině, (b) transport příměsi v tavenině 

J , pouze difusí. 

1 ^ > Ł 

5,.vpě] д ^ 
O = O0i(l 

kde C je koncentrace pevné fáze v bodě, vyiěmž již utuhla část g původního 
objemu taveniny. Při tom je nutno předpokládat, že k je konstanta a že 
hustota se během tuhnutí nemění. Tehdy je možno za k do rovnice (2) použít 
k0 z fázového diagramu. 

Rovnice (2) je pouze aproximace a nevyhovuje v*oelém oboru g. V každém .. 
skutečném systému se totiž dosáhne během tuhnutí eutektického nebo peri-
tektickiého složení. Pak už rovnice (2) nevyhovuje. Stejně i k se mění s koncen­
trací (pro k > 1 nemá dokonce při g = 1 rovnice <2) smysl). Přesto vSak je ' 
tato rovnice dobrou aproximací do hodnoty g = 0,8. lía obr. 4 jspu křivky 
koncentrací příměsí v závislosti na gr^ro různá k. Segregace roste se zvětšující 
se absolutní hodnotou výrazu (l — k). Protože k0 je^ktrémní hodnotou efektiv­
ního distribučního koeficientu i, odpovídají podmínky, při nichž k = k0, 
maximální segregaci. Křivky na obr. 4 ukazují, že normální tuhnutí je velmi 
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účinnou metodou pro čistění materiálů,, je-li absolutní hodnota rozdílu 
(1 — k) = 0,5 lt více. Normální tuhnutí je základním krokem v metodě čistění 
opakovanou frakční krystalisácí. -

3. Efektivní distribuční koeficient. 

Próbíhá-li tuhnutí pomaluf je jak jsme dříve předpokládali, koncentrace 
příměsí v tavenině stejná a koncentrace pevné fáze je fc0-násobná koncentrace 
příměsí v tavenině, kde k0 je rovnovážný distribuční koeficient. Jestliže 
tuhnutí neprobíhá pomalu, přestává to být pravda. Postupující pevná fáze 

vyráží přiměli rychleji, než/ tyto mohou 
difundovat do celé taveiíiny — u rozhra­
ní vznikne vrstva obohacená o nečistoty 
(uvažuje se k0 < 1). 

Koncentrace příměsí v pevné fázi je 
nyní určována koncentrací příměsí v této 
vrstvě u rozhraní a ne koncentrací v celé 
tavenině. Bude proto vztah mezi koncen­
trací Cs v pevné fázi a koncentraci CL 

v celé tavenině popsá^^js/e^iirním distri­
bučním koeficientem k. 

íe velmi důležité znát hodnotu 1c pro 
výpočty zonální tavby. Pro k odvodil 
B u ř t on et al. [4] vzorec 

Opî 

Sv C-kC0(1-gГ ' 

C0=1 pгo VŠЄÔҺПj 
křivky 

A-Ь 
C-kC0(1-gГ ' 

C0=1 pгo VŠЄÔҺПj 
křivky : з 4 

C-kC0(1-gГ ' 

C0=1 pгo VŠЄÔҺПj 
křivky 

кonq/t mtгac e 

L 

0,9- ^— 0,9-

%~ 
1 \ 

M 

-
-

к 

k -0,01 

— i t — 

k = 
K0 

fc0 + (l-fc 0)e-">D\, (3) 

0 ąi 0,2 Oß 0,4 0,5 0,6 0,7 Ofl 0,9 

Obr. 4. Rozdělení příměsí př^ normálním 
tuhnutí v závislosti na části, která ztuhla, 
g, pro různé hodnoty distribučního koefi­

cientu k. 

Grafy této důležité rovnice pro několik 
hodnot k0 jako fufikce výrazu / . d/D jsou 
na obr. 5. Bezrozměrná veličina / . d/D je 
normalisovaná růstová rychlost. Zahrnuje 
tři hlavní parametry, které mohou ovliv­
nit hodnotu k. Z nich obyčejně'známe 
přesriě růstovpu rychlost/. Koeficient difti-
se v tavenině D leží mezi 10~5 a I0~4 cm*. 
. s e c - 1 pro taveniny binárních slitin kovů. 
TloilSťku vrstvy, v níž je uskutečňován 
transport příměsí difusí d není možno pří­

mo určit. Z rovnice (3) je však možno získat určité inforiháce o poměru á/D, 
můžeme-li experimentálně zjistit hodnotu poměru CS/CL, tj. velikost distri­
bučního koeficientu k za uvažovaných podmínek tuhnutí. Zjistí se, že d/D je 
řádově 100 sec . cm"1. 

Obr. 5 ukazuje velmi názorně', že k se blíží rychle jedné pro velké růstové 
rychlosti, tj. efekt čistění klesá s rofctoucí růstovou rychlostí. 

4. Podmínky krystalisace. 

Když chceúie, aby se vzorek při normálním tuhnutí čistil, musí být rychlost 
tuhnutí dostatečně malá, aby rozhraní pevné a kap>alné fáze postupující do 
taveniny bylo hladké. Při velkých rychlostech tuhnutí se obj*eví dendrity/ 

198 



Rш 

růstová rychlost [cm/sec] pro 6/0 -100 sec/cm 
00001 • 0,001 0,01 OJ 

Jsou to jednoduché nebo rozvětvené hrboly vysunuté do taveniny. Růst 
dendritů má za následek zyětSení hodnoty d ve výrazu (3). Tím se k přiblíží 
jedné a čistění skoro vůbec nenaétává. ^ 

Při nižších růstových rychlostech se může za určitých podmínek objevit 
t. zv. prismatická substruktura [5], ?Krystal, mající takovou substrukturu,\ 
se skládá z vláken převážně šestiťUielníkového průřezu. Tuto substřukturu, 
jejíž příčný rozměr je roven desítkám mikron, je možno spatřit po prudké 
dekantaci na rozhraní pevné , - _ , 
a kapalné fáze. Ukázalo se, že 
rozhrání mezi jednotlivými 
vlákny jsou silně obohacená 
o příměsi. Nemá tedy tuhnutí 
za podmínek vzniku prisma-
tické substruktury za následek 
segregaci toho typu jako na 
obr. 3, ale segregaci zcela ji­
ného charakteru, při níž se ne­
čistoty ukládají v hranicích 
mezi jednotlivými vlákny sub­
struktury rovnoběžných se 
směrem růstu krystalu. 

Takový způsob tuhnutí je 
nutno vyloučit, chceme-li, aby 
nastalo čistění. Podrobnější roz­
bor podmínek tuhnutí provedli 
R u t t e r a Til ler[6] a ukázali, 
že růstové podmínky (charakte-
risováné poměrem růstové rych •» 
losti a teplotního gradientu), 
při nichž se prismatická struk­
tura neobjeví, závisí na koncen­
traci nečistot. Velmi obecná 
diskuse všech těchto jevů byla 
podána Chalmersem [7]. 

I4* 
Z°t 

lвľ 
0,02 

001 

[—гт гт I ' I I 1 

k^/0 \ \ 
r u \ 

v> 
1 

• _ ^ 

« я « " 

• oч 

• \ 

1 

OJ 
/ ч 

. 

' 001 

0,010,02 Ofltl OJ 0,2 OM JO 2 
nprm. růstová rychlost , 

Ч 6 10 л 

Obr. 5. Závislost skutečného distribučního koefici­
entu k na normalisované rítstové rychlosti pro ně­
které hodnoty rovnovážného distribučního koefici-

Г 
entů kn, 

II. Základy zonálního čistění. 
1. Zonální tavba » 

Pod obecný název zonální tavba je zahrnut soubor metod používaných 
pro kontrolovatelné rozdělení příměsí v krystalických vzorcích. Tyto metody 
se používají hlavně pro krystalisaci kovů a polovodičů. Krátká roztavená 
zóna se pohybuje relativně dlouhým ingotem. Při tom nastává redistribuce 
příměsí v ingotu. Vybereme-li vhodně počet, yelikost a směr pohybu zóny 
a počáteční tvar ingotu, je možno použitím metody zonální tavby vykonat 
celou řadu užitečných operací. ( . / 

Roztavená zóna pohybující se ingotem má dy& rozhra,ní pevné a kapalné 
fáze — taviči rozhraní a tuhnoucí rozhraní. Redistribuce nečistot* nastává na 
druhém z nich. Na tavícím rozhraní je pevný 'materiál roztaven a smíchán 
s ostatním tekutým bbsahem zóny. U tuhnoucího rozhraní je koncentrace 
pevné fáze odlišná od koncentrace fáze kapalné. Pro k < 1 je příměs vytlačo­
vána do taveniny; pro k > 1 rozhraní příměs přitahuje. 
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T^nto průběh tuhnuti je obecně znám a je základem frakční krystalkách 
a zonální tavby. Při zonální tavbě je v určitém čase vždy roztavena jen malá 
část vzorku. Tato změna oproti frakční krystalisaci zvýšila účinnost krystali-
sace jako metody propddělování materiálů. | ( 

Z kontrolovatelných operaQÍ, které jeftnožno provést s nečistotami metodou 
zonáhtí tavby bude mít největší význam jejich odstranění ze vzorku. Název 
zonální čistění nebo čistění zonální tavbou znamená zonální tavbu za tímto 
účelem. Při zonálním čistění prochází vzorkem série roztavených zon jedním 
směrem. Týmž nebo opačným směrem jse pohybují nečistoty, hromadící se pak 
na jednom z obou konců vzorku. Tím' sé zbytek vzorku čistí. Stupeň, oddělo^ 
vání lze zvýšit počtem průchodů zóny vzorkem až ^e nastaví mezní případ* 
pro-nekonečný po&et průchodů. .. . 

Čistění zonální tavbou je dávková technika, při níž se táž operace aplikuje 
"několikrát na týž vzorek. To má některé nedostatky, které lze odstranit 

použitím metody nepřetržité zonální tavby s vakuem. Kromě obecných 
problémů naznačených v tomto odstavci bude ještě část této kapitoly, věnována 
přehledu techniky používané při zonální tavbě. ' \ 

2. Zonální tavba s jedním průchodem. 

Uvažujeme válcový ingot binární slitiny. Složení je ^ celém vzorku stejné. 
Roztavená zóna, vVtvořená prstencovou pecí, se pohybuje 'pomalu vzorkem* 
(obr. 6); k < 1. Při průchodu zóny ingotem se nečistoty rozdělí jako na obr. 7., 

pec Křivka má tři .rozdílné částí: 
počáteční přechodová oblast. 
ustálená oblast,, koncQýá ob­
last. Tyto oblasti vznikají ná­
sledujícím způsobem. 

Když je zóna právě na za­
čátku vzorku, je koncentrace 
materiálu roztaveného v zóně 
C0. Při postupu zóny začíná 
vzorek tuhnput v místě; # == 0 t 
a má při tom koncentraci k. 
. C0. Ztuhlá část se nahradí ta-
veninou % místa ý = l b kon­
centraci C0. Jako výsledek se 
zóna zřejmě obohatí o ntečístoty 
a tuhnutí nastává při větší kon­
centraci taveniny v zóně: Obo­
hacování zoidy pokračuje až se 
dosáhne hodnoty CJk. Od to­
hoto bodu jsou si koncentra­
ce materiálu přicházejícího do 
zóny a z ní odcházejícího rovny. 
Koncentrace vzorku pak: zůstá­
vá C0 dokud zóna nedosáhne/" 

v konce ingotu. Potom další po-
\ hyb pece zkracuje ien délku roztavené zóny (probíhá vlastně normální-tuh­

nutí) a končentraée na konci ingotu1 vzroste. 
^Počáteční část křivky na obr. 7 představuje oblast, v níž se vzorek čistí. 

Obr. 6. Roztavená zóna délky l procházející válcovým 
ingotem délky L (schematicky). 

vzdálenost,x L 

Obr. 7. Přibližná koncentrace příměsí pro průchodu 
jedné roztaveny zóny vzorkem s původní koncentrací Q0. 
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(Koncentrace nejistot je zde nižSí než její průměrná hodnota.) V ustálené 
oblasti se vytvoří vzorek s vyrovnanou hladinou nečistot. Tento děj je před­
mětem jiného* použití řonální tavby, jež bude popaáno v dalších kapitolách. 
Tyto dvě oblasti segregační křivky mohou být popsány jedinou rovnicí [8]: 

O/Có.^l-.(l-i)e-^. v V V (4) 
Třetí část je dána rovnicí normálního tuhnutí (2). V bodě v = It—l kde L 
je délka ingatu, mají obě křivky tutéž hodnotu, ale rozdílné derivace. Protože 
musí být množství příkněsí 
zachováno, muší být plochy 
mezi přímkou C0 a počáteční 
a konečnou oblastí si navzá­
jem rovný. ' 

Křivky koncentrace přímě-
x si G v závislosti na x\l9 tj. 

vzdálenosti vyjádřené v dél­
kách zóny, Jjsou pro C0<-= 1 
a k od 0,01 do 5,0 na obr. 8/ 
Vzorek má, délku 10 zon. 3e 
zajímavé všimnout* si tohoto: 

1) Křivky pro k <í iflaflí 
derivaci klesající na rozdíl od, 
křivek normálního tuhnutí.' 

' Vzorek se tedy vyčistí lépe, 
riecháme-li ho normálně ztuh­
nout. / , 

2) Přechodoýá počáteční 
/oblast je rovna 10 délkám 

zóny pro k ~N0,4 a menáí> ale 
jen několik délek pro k > 0,9. 
Proto se jíři zonální tavbě 
s jedním průchodem velmi 
dobře vyčistí, ingot dlouhý 
deset zon, je-li k~ 0,4 a men-, 
ší. Při/ těchže podmínkách 
však pro k > 0,9 nastane ve 
větší části vzorku vyrovnání 
hladiiiy nečistot. Abychpm 
zlepšili čistění můžeme pro­
dloužit roztavenou zónu a tím 
se dostaneme do levé části obrátku 8. V krajním případě bychoml také.mohli 
učinit'délku zóny rovnou délce ingotu. To už je ovšeiji normální tuhnutí. 

Obecnější tvar rovnice (4) byl odvozen Reissem [9] a Lordejn [10]. Tato 
rovnice se zvlášť hodí pro případy, kdy počáteční konoentraee nečistot ije 
závislá na viMálenosti od počátku yzorku x: 
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Obr. 8. Křivky pro zonální tavbu s jedním průchodem, 
ukazující koncentraci příměsí v závislosti na vzdále­
nosti v délkách zóny, pro různé hodnoty distribučního 

koeficientu k. " 

l 
k 

dCn(x) 
åx + Cn(x) = Cn.l(x + l) (5) 

kde Cn(x) je koncentrace po n-téni průchodu v^ vzdálenosti, xt od začátku 
ingotu a GnJ^x -\^l) je koncentrace. pov (n — 1) průchodech vé vzdálenosti 
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(x + l). Rovnice (4) plyne z (5) pro C0 = C^^x + l). Řešitelnost rovnice (5) 
závisí přirozeně na složitosti funkce, jíž je vyjádřeno počáteční rozložení 
nečistot. v ' 

3. Zonální tavba s více průchody. 

Výhody zonální tavby sé objeví až při^ opakované krystalisaci. Použitím 
řady těsně uspořádaných pecí (obr. 9) prochází vzorkem při jedné operaci 
několik zon současně. . . 

Odstranění kroku oddělení čisté a znečištěné frakce jako při frakční krystali­
saci je jednou z výhod zonálního čistění. Druhou je úspora času, protože další 

. krystalisace probíhá ještě před 
..kruhovápec skončením první resp. zároveň. 

ÉÉ3 Wh W\ Další přednost je v tom, že rozta­
vená část má relativně malý ob­
jem. To se zvlášť ocení, může-li 
být tavenina snadno znečištěna 
materiálem formy nebo podléhá-li 
snadno oxydaci. Některé materi­
ály jsou v kapalném stavu tak 
reaktivní, že neexistuje materiál, 

ingot 
roztavená zóna 

Obr. 9. Zonální čistění s více průchody (schematicky). 

s kterým by nereagovaly. Příkladem takových jsou křemík, titan, zirkon 
a i železo. Bylo proto použito několika různých mtetod pro zonální čistění 
bez kelímku (viz dále). 

10 Г1 

$£ 

4. Rozděleni nečistot po mnoha průchodech. 

Celkový olpraz o tom, jaký tvar budou mít křivky rozdělení nečistot po 
mnoha průchodech je možno si učinit i bez matematického aparátu. Uvažujme 

\ druhý průchod zóny vzorkem, 
který má nečistoty rozloženy 
jako na obr. 7, tj. po prvním 
průchodu zóny. Zóna při prů­
chodu počáteční oblastí hro­
madí nečistoty a zanechá za 
sebou nižší a tťochu delší po- v 

čáteční oblast. Když čelo zóny 
dosáhne začátek křivky,' kde 
proběhlo normální tuhnutí, za­
čne koncentrace vzrůstat (tedy 
o jednu délku zóny dříve než 
v předchozím případě). To se 
opakuje při každém průchodu 
zóny. Postupný se tedy snižuje 
koncentrace v počáteční oblasti 
a zvyšuje v oblasti. koncové. 
Současně se zkracuje střední . 
oblast, kterou nakonec "vůbec 
nelze rozeznat. 

Nejjednodušší by bylo, kdy v 
by existovala obecná rovnice, 
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Obr. 10. Křivky rozdělení nečistot při různých počtech 
průchodů zóny pro polonekoneény ingot, k = 0,25 

(podle [10]). 

202 



která by vyjadřovala koncen­
traci příměsí jako funkci vzdá­
lenosti od počátku ingotú pro 
libovolný počet průchodů. Tato 
rovnice však nebyla dosud od­
vozena. Ačkoli základy zonál­
ního čistění jsou jednoduché, 
je neobyčejně těžké vyjádřit 
děj s mnoha průchody mate­
maticky. Přesto existuje něko­
lik velmi dobrých matematic­
kých aproximací. Pro jejich 
komplikovanost bude*.zde jen 
stručná zmínka, 

Lqj;d [10] 'odvodil přesný 
vzorec pro koncentraci nečistot 
v závislosti na a: a počtu prů­
chodů n. Tento výraz je ome­
zen na polonekonečný ingót a 
proto nevyhovuje pro konco-

; vou část vzorku. Je ho možno 
vSak velmi dobře použít pro 
konečný vzorek v oblasti 0 < 
< x < L — ril, kde L je délka, 
vzorku a l délka zóny. Na obr. 
10 a 11 jsou křivky rozdělení 
nečistot pro několik průchodů 
zóny z citované práce Lorda. 

Aproximační metodou lze do­
jít k velmi přesným výsledkům, 
je-li itv/l, Na obr. 12 je vý­
sledek takových výpočtů podle 
Reisse [91. Stejně i práce Bur-
ris et al. [al], obsahuje mnoho ' 
podrobných propočtených gra-' 
fů velmi užitečných pro praxi. 

Po mnoha průchodech do­
sáhne rozdělení nečistot mez­
ního stavu, který nemůže být 
změněn dalšími identickými 
operacemi. Tento stavme zříd­
ká dosáhne při obyčejném zo­
nálním periodickém čistění po 
dávkách, protože účinnost me­
tody rychle klesá s rostoucím 
počtem průchodů. M ẑní rozdě­
lení nečistot je podje [8] dáno 

j výrazem: 
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Obr. 11. Totéž jako na obr. 10 pro k = 0,10. 
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. kde konstanty i a £ dostaneme z 
K = Bll(e*ir-l), (7) 

A = CoBlKe* -JL). , (8) 
Jak plyne z obr. 13 je možno/ v mezním J>řípadě dosáhnout pro výhodná h 
i velmi vysokého stupně separace. ' 

5. Nepřetržité zonální (isténí; ' ~ • ' v 

Princip zonální nepřetržité tavby je patrný ze schématu na ofyr* 14. Sada 
roztavených zon vytvořených pohyblivými pecemi se pohybuje vzorkem (na 
obr. 14 nalevo). Zde opět se uvádí případ: pro fc < 1. Kdybychom nedodávali 

stále ďalší materiál k čistění a neod­
bírali očištěnou ía znečištěnou „frakci", 
bylo by to známé již čistění materiálu 
po dávkách. Nyiií si stručně řekneme, 
jak můžeme tento děj učinit spojitým 
s nepřetržitým dodáváním materiálu 
ke zpracování a odběrem jak očištěného 
tak i znečištěného produktu. 

To bylo umožněno vypracováním 
nové metody [12], tzv. zonální tavby 
s vakuem. Zóny se zase) pohybují po­
mocí pohyblivých pecí. Materiál se do­
stává do pohybu vznikem vakua v mí­
stech q^běru čistého a znečištěného 
materiálu. Vakutim se pohybuje k mí-
stju, kde se materiál dodává. Protože se 
materiál musí pohybovat od tohoto 
místa k dvěma druhým koncům, po­

hybují se vakua správně opačným směrem. Pohyb vakua v určitém směru 
způsobí totiž opačný pohyb materiálu. | 
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Obr. 13. Mezní rozděleni příměsi dosažitelné 
při zonálním čistění pro několik 'hodnot k 

A ingot dlouhý 10 zon. 
*~-

znečištěny 
materiál'-«*-

směr pohybu ion ,taveniria 

materiál 
'pevná fáze 
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V 
Obr. 14. Aparatura pro nepřetržité zonální čistění (obecné schéma). 

Aby nastal požadovaný pohyb vakua a materiálu je aparatura rozdělena 
na dva svislé oddíly mající vstup materiálu na horním spblečném^kond obou 
oddílů. V obohacujícím oddíle se vakua pohybují proti, v čistícím oddíle ve 
směru pohybu zon. Všimneme si blíže vzniku a pohybu vakua. 

Činnost čistícího oddílu se zdrojem vakua je na obr. 15. Oddíl, je svislá tru­
bice, na níž se pohybuje vzhůru řada,pravidelně rozestavených pecí, vytvá­
řejících roztavené zóny. Teplota péci a chlaizení mezi nimi je kontrolováno, 
^by roztavené zóny zachovávaly svůj rozměr. Ve vrchní části každé rozta­
vené zohy je vakuum. Při pohybu pecí vzhůru se materiál nepřetržitě taví \ 
v horní části zouy a prokapává* vakuem do taveniny v zóně. Vespod zóny 
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' ' i • ' ' ••' V ' > - . ' 
nepřetržitě tuhne s i-krát sníženou koncentrací. Když roztavená zóna s vakuem 
dosáhne vstupu materiálu, který je udržován v tekutém stavil/zaplili se vakuum 
stejným objemem, tavéniny* Vznik vakua určité velikpsti v čistící části apara-
rawry je ukázán na obr. 16. Zdrojem vlákna je trubka ne- ^ 
Velkého průřezu s žebrovými vodiči tepla velmi citlivými ji?t 
polohu pece. Tavenina se může vyMt jen tehdy, je-li cel& 
trubka uvnitř pece. Je-li jén část trubky vně pece, materiál 
útuhlý na chladných stěnách uzavírá otvor. Na obr. 16b je 
mairimální objem taveniny7 který se může vylít. Na jeho 
místě se vytvoří vakuúni objemu V (objem výpustné trubky 
se zanedbá). Na dalších částecl\ obrázku c, d je ukázán pohyb 
vakua aparaturou vzhůru. Vždy, když pec prochází koncem 
oddílu, vznikne roztavená zóna délky l a vakuum délky 
(h -— Z),' kde h jé délka pece ty l délka výpulstné trubky. j 
V obohacujícím oddíle vzniká vakuum týmiž způsobem, ačkoli 
pece se pohybují dolů. Materiál v obou oddílech se nepře­
tržitě pohybuje bezQiledu na ty) že každý z oddílů je stále 
„uzavřen" kiisy tuhéno materiálu. 

Obr. 15. Čisticí oddíl zonálního čistění s vakuem; 1 — zdroj vakua, 2 — pevyná 
fáze, 3 —. roztavená zóna, 4 —. vakuum, 5 — pec. produkt 

Kompletní aparatura pro zonální 4;avbu s vakuem je schematicky znázor­
něny na obr. 17. Pece se pohybují pomalu vpřed a pak se rychle vra<?í pro ná­
sledující roztavenou zónu. Taková úprava 
aparatury ulehčuje její technické provedení 
[13]. ; ' ^ 

Vývoj nepřetržité zonální tavby je dos^d 
ve stadiu experimentů. Ačkoli aparatury 
úspěšně pracují, nebyly zatím publikovány 
podrobnější výsledky. Čtenáře ^zajímajícího 
se o teoretický propočet zonální tgrvby ,s va­
kuem je možno odkázat na práci f fanna 
{12]. Experimentátor najde dalěí poučení 
V [13]. Metoda se v budoucnu zřejmě široce 
uplatní (nízkotavitelné kovy ap.). 

pec 

a) <9 
Obr. 16. Vznik a pohyb vakua v. Čisticím oddíle zonál­

ního čistění s vakuem. 

f 
znečištěný 
materiál 

Obr. 17. Úplná aparatura pro zonální 
' • ' činění s vakuem (schematicky). 

Produkt 
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6. Praxe zonální tavby. 
Při zonální tavbě muMLwmJBEBÉt projffc uriStý^ próefc Btu&mmvB&ebzZQILL Při 

tom se poáaáaje^ *6y~se to stalo v čase pokud možno nejkratším. Cely problém 
konstrukce aparatury směřuje k optimalisaci následujících parametrů: 

(a) délky zóny l, (b) vzdálenosti zon i, (c) rychlosti pohybu pecí /, (d) vefi-
kpsti ó, určované mícháním v zóně. I má být pokud možno malé, aby se zvětšil 
separační účinek. Těsnost celého uspořádání tj. malé l a i uspoří čas. Tentýž 
účinek by také mělo zvýšení rychlosti posuvu pecí /. Víme už však, že ň rostou­
cím f sek blíží k jedné. Tento vliv / je možno odstranit zmenšením i, tj. zvýše­
ným mícháním taveniny. 

Pro dané k je už pak určen pevně počet průchodů zon 7&> nutných pro zís­
kání materiálu požadované čistoty. Výběr zbývajících parametrů l a i je pak 
určen nejhospodárnějším kompromisem mezi těmito faktory: 

l.^zkrácení zóny z časových důvodů, ^ 
2. spolehlivá kontrola teploty při těsném uspořádání, 
3. velkýgpříkon k udržení strmých teplotních gradienljťr mezi hořkými a stu­

denými oblastmi při těsném uspořádání. ' 
Částečně je možno měnit podmínky při tavbě změnou délky zóny. Dlouhé 

zóny transportújí v počátečním stavu čistění více nečistot při jednom průchodu 
než krátké. Krátké zóny jsou naopak účinnější při velkých koncentračních 
gradientech ,v dalším průběhu čištění. Používá se proto m.dlouhých a n krát­
kých zon, což jest účinnější než (m + n) zón stejné délky. Buřt on et al. [11] 
podal výpočet tohoto způsobu, který byl užit Hartmanem [14] při čistění 
InSb. ' 

* Při zonální tavbě kovů a polovodičů se používají rychlosti pohybu zon od 
1 do 25 cm/hod. Tyto rychlosti je možno považovat za nízké a proto se uva­
žuje o tom, jak zvýšit účinnost metody zvýšením průřezu vzorku. Většina 
experimentálních prací byla sice provedena na vzorcích o průřezu několika 
cm2, je však možno pracovat i s 'průřezy, až 500 cm2. Jeden rozměr musí však 
zůstat malý, aby mohlo být použito těsného uspořádání. Výhodnější je tedy 
obdélníkový průřez 4 x 100 cm než kruhový průřez stejného obsahu. 

Provedení zonální tavby se velmi zjednoduší, najdeme-li vhodný materiál 
pro kelímek, v němž chceme vzorek tavit. Nebudeme probírat speciální mate­
riály vhodné pro určité kovy; ty jsou dostatečně známy ze zkušeností é tave­
ním vůbec. Místo toho zde bude několik poznámek o fysikálních a chemických 
vlastnostech kelímků, které by se měly užívat pro zonální tavbu. 

Hlavním problémem je najít takový materiál, který by neznečišťoval tave­
ními. Znečištění může nastat nejsnáze na stěnách kelímku plyny v pórech, 
ulpělými nečistotami, nečistotami v materiále, z něhož je kelímek vyroben, 
nebo přímo tímto materiálem. Chceme-li dosáhnout vysoké čistoty, musíme 
tyto možné zdroje znečištění vyloučit. Stejně je žádoucí, aby taveniiia nelnula 
ke stěnám kelímku nebo je nesmáčela. To by mělo za následek praskání a pu­
káni kelímku vlivem tepelných kontrakcí. 

Pro dobrou kontrolu délky zon a jejich vzdáleností musí být teplotní vodi­
vost kelímku nižší než teplotní vodivost vzorku. Z téhož důvodu je dobře 
zabezpečit dokonalý laterální přenos tepla. K ohřevu zon se používá několik 
metod: odporové topení, indtikční ohřevj elektrický oblouk, plynový hořák, 
infračervené paprsky, sluneční světlo. 

Také tvar vzorků (tedy i kelímků) se volí různý. Původně 'se používaly jen' 
ingoty rovné. Někdy se manipulace velmi zjednoduší, použijeme-li vzorku ve 
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tvaru prstence, podél něhož rotuje jedna nebo více pecí. Ještě výhodnější 
je spirálový vzorek upravený tak, že jedna pec vytvoří současně roztavené 
zóny v několika závitech n$d sebou. 

Má-li vzorkem délky L projít n zon, je to možno zařídit trojím, způsobem 
(obr. 18): ' 

(a) Vzorkem prbjde n-krát jedna zóna, 
(b) Vzorkem projde jednou n zon, 
(c) provede se (n + H — 1) zpětných pohybů, kdy se řada H pecí po poma­

lém pohybu vpřed vrací rychle do původní polohy/pro další roztavenou zónu. 
H = L/d; d je vzdálenost pecí. t 

Podrobnosti o detailech aparatur a jejich hospodárnosti lze nalézt v [15]. 

U 
W R 

«; 
Obr. 18. Metody pro průchod n roztavených ingotem délky L: 
(a) jedna pec, n průchodů; (b) npecí,jeden průchod; (o) L/d pecí, 
(n -f- -H" — 1) zpětných pohybů délky d. Ingot je vyznačen plnou 
čarou na začátku každého pohybu, čárkovanou na jeho konci. 

*pbr. 19. Metoda plovoucí *sony 
(schematicky). 

Některé kovy a polovodiče jsou tak silně chemicky slučivé, že nemohou být 
účinně zonálně čištěny v žádném kelímku. Abychom mohli pracovat i s tako­
vými materiály, bylo vyvinuto několik metod pró zonální tavbu bez kelímku. 
Ačkoli jsou tyto metody manipulačně poněkud obtížnější, podařilo se jimi 
získat uměle.nejčistší materiály vůbec. 

Dosud nejužívanější metodou byla tzv. metoda plovoucí zóny (obr.' 19). 
Roztavená část svislého válcového vzorku je držena na místo vlastním povr­
chovým napětím. Tato metoda byla použita pro zonální tavbu křemíku něko­
lika autory [16—-18]. Jinou velmi široce užívanou metodu vypracovali Pf ann 
a ílagelbarger [19], (obr. 20). Horizontálním válcovým/.mgotem, který má 
být zonálně taven7 prochází proud J. V místě tavby se umístí magnetf jehož 
pole intpnsity H je vodorovhé a kolmé k ose ingotu. Síla F =-= H . J^bude udržo­
vat roztavenou zónu na místě. 

Závěrem této kapitoly bude uvedeno něĚolik příkladů užití zonálního čistění 
na kovy a polovodiče. Nebude to vyčerpávající plNfcled, ale pohled na mocnosti 
zonálního čistění. První materiál, který byl čištěn zonální tavbou, bylo germa­
nium. Užívá se v širokém měřítku k výrobě diod a transistorů. Požaduje se 
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hlavně čistota vůči prvkům III. a V. grupy a prvkem, které zkracují dobu 
života nositelů proudu jako Gu, Ni a Fe. (Soupis nečistot v germaniu podal 
Buřt on [20].) Pro i&ní žení koncentrace příjněsí v komerčním čistém germaniu 
na 10-10 at. procent stačí 6 průchodů Roztavené zóny vzorkem ,[?1]. Tento velmi 
silný čistící efekt použilo mnoho továren vyrábějících germaniové diody a tran^ 
sistory. Úspěšnost aplikace této metody na germanium je způsobena: a) yýhod-

f nou hodnotou distribučních koeficientů^ b) malou slu-
čivostí roztaveného germania, c) vhodným materiálem 
pro kelímky (grafit). Prvky, které není možno zjistit 
měřením vodivosti nebo doby života nositelů, jsou 
v koncentracích menších než 10~7 at. procent,; zjisti­
telných hmotoVým spektrografem. 

Dalším materiálem, který se používá pro výrobu 
' diod, transistorů a slunečních baterií,.je křemík. Čištěny 

Obr. 20. Roztavená zona1 je ztíženo jednak nevýhodnými distribučními koefici-
drfená magnetem (sche- enty a jednak vysokou slučivóstí roztaveného křemíku. 

maticky). Distribuéní koeficient nejobvyklejší nečistoty — boru 
, jef 0,8. Větvina kelímků je sice znečisťována, byiy však 

dosaženy dobré výsledky použitím tenkých křemenných kelímků. Ve většině 
případů se však užívá k čistění metody plovoucí zóny [22], 

Zonální tavbou je'možno čistit také i jiné poloVodivé materiály, jako jsou 
např. slitiny IhSb, AlSb, GaAs, iiiP, mající krystalickou mříž stejnou jako 
křemík. Obyčejně se vždy čiátí jedna nebo obě složkyf přípfedně i slitina sama. 

Pokud se tý^á zonální tavby kov$, nejsou výsledky takové, jako u polovodi­
čů. U i o v ů se podařilo isnížit zonální tavbou původní koncentraci nečistot 
maximálně o dva řády. Ale i to je značný přínos ve srovnání s ostatními meto­
dami čistění hlavně, zdůrazníme-li hospodárnost metody' zonální tavby. 

í Používá se jednak tavby v kelímku (AI, Bi, Ga, Zn, Sn, Sb, atcf)), jednak tavby 
bez kelímků pro vysoce reaktivní materiály (Fe, Ti, Zr), Bližší detaily je možno 

1 nalézt v řadě prací [15, 23, 26-31]. 
Závěrem této části referátu je možno ještě upozornit na velmi obsažné sou­

borné práce Pfanna "[32, 33], které v celé šíři a hloubce probírají použití 
metody zonální tavby na různé materiály. V nteh najde čtenář také další od­
kazy. V 

/ < • ^ . , ._ 

III. Homogenisace koncentraee příměsi ve vzorku 
Jaji bylo uvedeno výše, nastává během normálního tulyiutí resp, během zo­

nální tavby segregace příměsí ve vzorku. Pro měrné a jiné účely se však poža­
dují ve většině případů vzorky .s kontrolovatelným homogenním obsahem 
příměsí. Zde se uvádějí způsoby homogenisace obsahu nečistot. Praktické ápli-' 
kace jsou obsaženy v poslední části tohoto referátu -— o přípravě krystalů. 

N \ ' * 
1. Použití zonální tavby pro vyrovnání hladiny neSistot ve vzorku. 

Po průchodu jedné roztavené zóny původně homogenním vzorkem vznikne 
oblast stejné koncentrace CQ nlezi dvěma přechodovými oblastmi (obr. 7). 

NDélka střední oblasti závisí Ha a na poměru IjL. Může se tedy obyčejná zonální 
tavba užít v případě výhodné hodnoty & (větší než 0,8) nebo vhodného poměru 
l/L (pokud možno malý) pro získání vzorku s vyrovnanou hladinou nečistot. 
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Počáteční přechodovou oblast, vznikající v důsledku hromadění příměsi 
v roztavené zóně až do koncentrace C0/k9 je možno odstranit. Staěí, když 
upravíme výchozí vzorek tak, aby měl v první zóně koncentraci C0/k (obr. 21). 

2. Vnesení přímési do čistého materiálu. ' 

Příměs (k < 0,1) se umístí v první zóně původního vzorku jinak „čistého" 
(aspoň vůči uvažované příměsi). Koncentrace první fáze po jednom průchodu 
je dána pak (vyjma po­
slední zóny) výrazem: CJk 

C = Wi e-*»'1, (9) 

kde C{ je koncentrace 
v první ;zoně. Křivky^ § 
rozdělení nečistot jsou"|! 
pro tento případ na § 
obr. Ž2. Zatím co vět- § 

Obr. 21. Zonální tavba vzor­
ku, který má v první zóně w _ _ ^ _ 

koncentraci CJk. Q ~"~ ~~Vzdd/enOSf X 

î 
1 
! 

•šina prudce klesá s rostoucím xjl, je pokles na křivce pro k == 0,01 jen deseti 
procentnf. I tento pokles může liýt odstraněn zmenšováním objemu taveniny 

resp. délky zóny nebo průřezu 
vzorku podle určitého před­
pisu [33]. 

Pohybuje-li se zóna vzorkem 
tam a zpět, odstraní se zřejmě 
všechny odchylky od homogen­
ní koncentrace vyjma v zoněr 

která ztuhla poslední. Tento 
způsob je výhodný při velkých 
hodnotách rozdílu |1 — il. Me­
toda se použije, neznáme-li 
přesně koncentraci a .distri­
buční koeficienty příměsí. 

IV. Odchylky od „standartního" 
tvaru segregačních křivek 

Dosud byla probrána zonální 
tavba a normami* tuhnutí tak, 
že se při nich neměnil objem 
taveniny ̂ materiál nebyl do ta* 
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Obr, 22. Křiyky rozdělení nečistot 
vzorku, který má příměs jen v první 
zóně, pro různé hodnoty distribučního 

koeficientu k. 
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1 
ì 
I, 

veniny přidáván ani z ní odebírán. V této části se diskutují metody vytváření 
náhlých změn v, průběhu koncentrace vzorku — odchylek od „standardního" 
průběhu koncentrace podél esy vzorku (např. pro přípravu p - í i a n - p - * 
přechodů [34]). Takových metod existuje celá řada. Je možno je rozdělit 
v zásadě do několikáfiategorií: 

(a) změna složení taveniny v průběhu tuhnutí, 
(b) fměna objemu taveniny v průběhu tuhnutí, 
(c) změna růstových podmínek. V 

1. Segregace pHzmériě koncentrace taveniny. ^ * 

Při normálním tuhnutí roste koncentrace taveniny pro příměs mající 
k < 1, nebo klesá pro k > 1. Je-li nutno získat vzorek s homogenní koncen­
trací, musí se odebírat spojitě příměs pro k <\1 a přidávat pro k >> 1. Jedno­
dušší bude, jestliže se přidává do taveniny vprůbiěhu'tuhnutí neustále čisté 
rozpouštědlo \k < 1|. Tak např. germaniový krystal může být homogenně 
znečištěn antimonem \k < l\ tažením! z taveniny, při němž je v tavenihě 
nepřetržitě tavena germaniová tyčka, tak, aby koncentrace zůstala zachována. 
V poslední době bylo použito několika obměn této metody [35]. 

Koncentraci rostoucího krystalu je možno náhle zvýšit přidáním příměsi 
£o taveniny během růstů krystalu. Jde-li o polovodivý materiál (např. ger­
manium), může vzniknout přidáním donorové příměsi do taveniny obsahující 
akcěptorovbu příměs p — n přechod [36]. Pozorovaná vodivost odpovídá 
atomovému poklesu donorových příměsí při zvýšení hladiny akceptorové* 
příměsi. Je přirozené, žê  podobnou metodou mohou být také připraveny 
n — p -— n přechody, Í)o taveniny s malým obsahem donorové příměsi ph-
dám^ postupně akoeptorovou a pak dónorovou příměs, ýak byly připraveny 
první kvalitní germaniové transistory. Nevýhodou této metody je, že dostaneme 
vždy jen jeden n — p — n přechoď při výrobě každého vzorku. Také síla 
a homogenita p-vrstvy jsou omezeny nemožností okamžitého rozmíchání 
taveniny po /přidání příměsi. ^ , 

2. Segregace při změně objemu taveniny. ^ / 
Předpokládejme zajím, že tuhnutí probíhá dostatečně pomalu a dostatečným 

mícháním tak, aby vliv rychlosti tuhnutí na rozhraní byl zanedbatelný. Tíecht 
válec na obr. 2 normálně tuhne. Nejprve ztuhne malá část na levém konci. 

Necháme levé rozhraní stát a zbytek necht 
ztuhne zprava. Různými kombinaceúii 
těchto pohybů dvou rozhraní se může * 
vytvořit celá řada riJLzných typů „schodů" 
v rozložení nečistot. 

Zonální tavba skýtá v tomto směru 
daleko širší možnosti, floztavená zoHa dél-

, ky t prochází rovnoměrně vpravo vzor-
t | -t j s'*""(2) I k e m o koncentraci G^ \k < 1| ve stacio­

nární části segregační křivky (obr. 23a). 
ti) (Různé polohy obou rozhraní zóny jsou 

označeny na obrázku písmeny a, 4, c, d.) 
Zastaví-li se rozhraní a a zkrátíme zónu 
na c, dříve než pokračuje pohyb riony dále 

a C Ъ 

_ : _ 1 ^ ^ _ J| 

1) 
c° 

/'""ßГ /'""ßГ 

^ ^-vzdálenost,*, \ 
Obr. 23. Koncentrace při změně objemu 

taveniny. 
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napravo, vznikne segregace, jejíž průběh je znázorněn křivkou (1) na obr. 23b. 
Koncentrace nečistot při dalším tdhnutá se opět expoilenoiálně přibtíží na pů­
vodní stacionární hodnotu C0. Křivka (2) na obr. 23b odpovídá případu roz­
šíření zóny na polohu d. TétÁ metody je možno použít £ro výrobu p — n 
resp. n — p — n přechodů v polovodičích. Použijí se dvě, příměsi/dónórová 
a akceptorová, mající k < 1 a jfc > 1 (Např.r bor a antimon v germaniu). 

8 I 

*Л 

лc. 

i netavenQ [ Z.ПOVU roztaveлo j 

) 
..-«. sm r д 

přetavбnf i j 
\ 

*> 

) 

ì / 

^Õ \zdofeno5t p< 
přetaveném o rozhraní 

Obr. 24. Koncentrace jedné příměsi při,,pře­
tavení "* * 

06r. 25. Kcmoentrace dvcra příměsí při „přeta­
vení" (akceptoru a donorn) a vxnik p—n 

přeohodu. 

Zvlášť citlivé na hodnotu distribučního koeficientu je tzv. „přetavová" 
(remeU method) [37]. Roztavíme část 1^ (obr. 24) vzorku o délce l > ř„ s kon-
centravcí C0^ Tuto část necháme normálně utubnofit. Koncentrace poroste 
od i . C0 po<}le rovnice normálního tuhnutí: i, V 

C = kC0(í - gy-* . , I 

Tak vznikne koncentračjií diskontinuita C0(l — k) velrĵ i silně citlivá na hod­
notu distribučního koeficientu k. ^ J s 

Použitím dvou příměsí (donoru a akceptoru) s různým k může vzniknout 
p — n přechod (obr. 25). Ten se vytvoří jen tehdy, je-li 

Coi >rCot a k2CQ% > ktC0 (10) 
Vifchl̂ dejm k tomu, že v původním materiálu bylo první příměsi více než druhé, 
musí se opět vodivost změnit na n-typ. Za předpokladu (10) vznikne tedy při 
„přetavování" jednak strmý fřechód n -— p i*a přetaveném rozhraní a mírný 
přechod p --~n v přetavené vAtvě. í e to znázorněno schematicky na obr. 25. 
Takových barier lze přirozeně vytvořit celou řadu p̂ostupn̂ fm fiuhimtíA a pře­
tavením vzorku. Metodu lze jij&tě dále modifikovat tím, že áo roztavena části 
vzorku přidáme příměs, která se nevyskytovala v průvodním vzorku. 

3. Segregace při změní růstových podmínek. • .[ 

Ňa počátku bylo ukázáno, že Itadftotá distribučního koeficientu je určována 
mimp jiné rychlostí tuhnutí vzorKU tak, že k, skutečný distribuční koeficient, 
leží mezi &0, rovnovážným distribučním koeficientem, a hodnotou k* — \y 
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při níž segregace typu zďe popisovaného vůbec nenastává. Změně rychlosti 
tuhnutí bude tedy odpovídat změna hodnoty distribučního koeficientu. Taková 
změna hodnoty distribučního koeficientu při začátku tuhnutí od hodnoty 
ifco = 0,1 k hodnotě k = 0,2 je znázorněna na obr. 4. Čím rychleji bjide změna 
rychlosti tuhnutí, tím rychlejší bude změna v hodhotě distribučního koefi­
cientu a tpdy i změna v průběhu koncentrace nečistot podél osy vzorku. 

Je přirozené, že vzhledem k rovnici (3) bude mít i změna v režimu míchání 
vliv na průběh segregačních křivek. 

Nyní se ještě vrátíme k průfeěhu segregačních křivek v případě transportu 
příměsí jen difusí. Z rovnice (l) je patrné, že tvar segregačních křivek závisí 

t na rychlosti tuhnutí Jí. Bude 

5 - křemík 

boru 

— X 
Obr. 26. Koncentrace příměsí donoru a akceptoru při peri­

odických změnách růstových podmínek. 

, , tedy také v tomto případě 
vSKti změna B mít za následek 

„anomálii" v průběhu se-
| gregace. Tato skutečnost je 
L patrná z obdoby segregace 
, v případě homogenpí kon-
| centrace v tavenině a v pH-
nadbytek pádě transportu jen difusí 

(obr. 7 a obr. 3b). Úlohu roz­
tavené zóny hraje v druhém^ 
případě vrstva taveniny, 
z rozhraní solidus-liquidus, 
V ní se hromadí nečistoty, 
které nestačí difundovat od 
rozhraní do taveniny tak 
dlouho, až se v ní dosáhne 

koncentrace G0jk. Vzhledem k tomu, že tato vrstva je v závislosti na B velmi 
tenká, řádově 100 ju, budej i vzestup na konci segregačnHsřivky nepatrný. 

Metoda se dá použít sMspěchem pro vyrovnání hladiny nečistot nebo při 
změně rychlosti růstu k narušování pbvyklého jprůběhu segregace. 

Z uyedenéhó výše je patrné, že je možno změnou růstových podmínek 
(rychlosti tuhnutí, režimu míchání) v obou případech (transport difusí resp. 
dokonalé míchání) vytvořit různé typy křivek rozdělení .nečistot. Vhodným 
výběrem příměsi a změn růstových podmínek resp. jejich periodickým opako­
váním lze vytvořit různé typy a celou řadu p'— n přechodů. 

Pf ann a Scaf f [38] popsali mikrosegregační struktury křemíkových vzorků, 
obsahujících příměsi:, bor (akceptor), fosfor (dcřnor). Hodnoty koncentrací 
â  distribučních koeficientů byly takové, že podle podmínek (10) vznikí p --- n 
přechod z normálního tvaru segregačních křivekřobou příměsí v určitém místě 
ingotu. Pozoruje se však,řada p —. ri přechodA. To je možno připsat vlivu 
fluktuací růstových podmínek, které) se předpokládají přes celkový průběh 
segregace. Je to dobře patrjié z obr. 26. 

Principiálně je dobře možné vyrábět reprodukovatelně p — n přechody tak, 
že ptf ustálerjí růstových podmínek zavedeme do systému kontrolovatelné 
fluktuace růstové rychlosti resp. míchání. x . • r 

(Pokračováni.) 
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