Pokroky matematiky, fyziky a astronomie

Petr Kratochvil
Zonalni tavba a ziskavani krystala

Pokroky matematiky, fyziky a astronomie, Vol. 4 (1959), No. 2, 195--213

Persistent URL: http://dml.cz/dmlcz/138695

Terms of use:

© Jednota Ceskych matematikt a fyzikt, 1959

Institute of Mathematics of the Academy of Sciences of the Czech Republic provides access to
digitized documents strictly for personal use. Each copy of any part of this document must
contain these Terms of use.

This paper has been digitized, optimized for electronic delivery and
stamped with digital signature within the project DML-CZ: The Czech Digital
Mathematics Library http://project.dml.cz



http://dml.cz/dmlcz/138695
http://project.dml.cz

; oo R}
s : \

ZUNALNIVTA‘VBA A ZISKAVANI KRYSTALU I.
P. KraToCHVIL, mat. fys. fakulta KU, Praha

1

‘Rada experiment@i ukézala, e v&tdina fysikélnich vlastnost{ krystali je
ovlivitovéna, piitomnosti nedistot a defekti v krystalu. Proto je velmi dile-
%ité zndt pii kaédém méfeni fysikdlnich velifin ruznych vzorku ]e]mh doko-
nalost a obsah pf{mé&st. o \

-V posledni dobé se zadala fysika pevnych létek podrobng za.byvat studmm
plipravy ¢distych materidlit s definovanym mnoZstvim nedistot a-defekti.
Sta¢{ snad pfipomenout pifpravu polovodivych materidld nebo studium .
mechanickych vlastnostf krystali, aby tato skute¢nost byla naprosto ziejrha. -

Seitz [1] rozdélil defekty v krystalu na Sest typa: (a) fonony, (b) elektrony
a diry, (c) excitony, (d) vakanace a intersticiily, (e).cizi atomy v substitucich
" nebo intersticidlnich polohéch, (f) dislokace. Z t&ch je mozZno (d), (e), (f) pova-
" Zovat za kontrolovatelné pifi vyrobé vzorku. Z téchto t¥{ defektd atomového
typu si v tomto ¢ldnku vimneme hlavné cizich atomi a dislokaci.

Hlavnim iikolem tohoto referdtu je popsat fysikélni d&je, na jejichZ zaklad®

e moZno vypra.cova,t zplsoby piipravy vzorku poZadované élstoty a dokona-

ﬁ)stl Duraz je kladen na pfipravu velmi &istych materidlt a'kontrolovanou

kontaminaci pfedepsanym mnoZstvim dané latky. Probiré se proto podrobn&
zondlni tavba jakoZto technika, sphiujici tyto poZadavky.

Ve spojeni s tim je nutno si oviem také v§imnout nqrmdintho tuknutt s distri-
buénfho koeficientu jako nejdileZitéjifho parametru v procesu tuhnutf.
V druhé &isti je vénovéna pozornost vyrobd krystald z materislu, ktery ]sme
si jiz pfipravili. Pro nds bude nejduleZit&jif oviem otd.zka, do ]aké miry mi-
#eme ovliviiovat dokonalost krystalu.

~
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I. Tuhnuti znefisténych materiili

Vykonejme tento pokus Roztavme kov obsahujici O, % pHmési néjakého
jiného kovu. Vzorek ve tvaru vélce nechdme ztuhnout od jednoho.konce ke
. druhému. Zkouméme-li pak obsah pHmésf v rﬁznychwéé,stech odlitku, zjistime,-
Ye se méni (roste resp. klesa) podél osy vzorku. Tato segregace pﬁmési se
pozoruje vidy pfi pomalém tuhnutf a je zpusobena, rozdilnym rovnovéinym
obsahem p¥imésf v pevné a kapalfié fizi systému! Uvedeny piklad ndm objas-
huje zdklad metody &isténf matené,lﬁ frakéni krystalisaci. -
Zminili jsme se, %e koncentrake nedistot v pevné fézi se lidf od koncentrace °
nedistot v kapa.lné f4zi. Tento rozdil vzniké z rovnovihy mezi kapalnou a pev-.
. nou fézi binarnfho systému, kterd se mtZe nastavit, maji-li obé faze rtiznou
korttentraci p¥im&si. Ta totiZ urduje teplotu tuhnuti latky. Parametr vy]adi"u
jici tento rozdil rovnovéazimych koncentraci obou f4zi pro riizné teploty s
nazyvé rovnovding distribulni koeficient k. Sleduje se tehdy v né,sledu]icich
odstaveich ‘soudasnd s pojmy rovnovainé tuhnutf{ a skuteéné tuhnutfi také
rovnovéiny distribuéni koeficient ko a jeho efektivni hodnota. -
Soubornou informaci o hodnoté 'ndm poskytne stavovy diagram. Ve stavo-
vém (fdzovém) diagramu na obr. la snifuje pfimés B bod tén{ litky 4. Systém
o dvou slozkidch 4 a B je v kapalné fazi ve stavech nad hornf kiivkou zvanou
liquidus. Pod dolnf k¥ivkou — solidus je systém vpevné fa.z1 (na,pi' tuhy roz- -
© tok).

/
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- Je-li tavenina urditého sloZeni C; ochlazena na teplotu 7', za&né tuhnout,
Prvni ztuhne krystal o slofeni Cs. Rovnovdiny distri uéai koeficient ky je
pomér C,/C, vzaty ze stavového dmgra,mu Na obr.laje kg <1 (hquldus i soli-
dus smé&fuji dolt). :
Podobny diagram pro pi‘imés B zvyéu]ici bod tani latky 4 je na obr. 1b
(ko > 1). V idealisovanych diagramech na obrézcich la a 1b je k, = konst. -
To v8ak plati je o velngi malé koncentrace., Obecné je k, = f(C'), kde C
je koncentrace piméesf. - : A\ : "

1 _Rovnovdéné tuhnuts.

Vzorek ve tvaru dlouhéh vélce tuhne od ]ednbho konce ke druhému (obr 2).
Tento 2pisob tuhnutt se na,jyva. normdint tuhnuti. Rozlo‘ieni pHmési v kapalné
a pevné fazi béhem tuhnut{ a v pevné f4zi po ztuhnut{ zdvisf na k, a podmin-
. kéch tuhnuti. Z nich ne]dﬁleiltéjéi
_ je rychlost tuhnutf, tj. rychlost
- solidus /] postupu rozhrani pevné a kapalné
liquidus féze. Stejnd dileZityni &initelém
" /G0 | je i zptsob a stupen michédnf- -
: v kapalné fazi. V zivislosti na
: téchto podminkdch miZe segrega-
%7 | ce ptmési-pti tuhnut{ probdhnout
tiemi' nebo &tyfmi zplsoby.

' : " Jednfm z nich ‘je tzv. rovno--

0 . q 0 %) vd#né tubnutf, ztdka kdy. yibes
’ —— koncentRace primési f uskuteénitelné v-praxi. PH ném

_Obr. 1. Césti stavdvych d.mgra.mu, v nich piimés  existuji jen nepatrnd malé koncen-
- a) snifuje, b) zvyduje bod tuhnuti lé,tky traénf a teplotni gradlenty v 8ys-
R . : tému. Toznamend, Ze tuhnuti pro-
: Zt”/.’/d, st : bihé velmi' poma.lu tak, ze difusnf
R At Y - procesy mohou vyrovnat koncen-
1 | liguid . tradni rozdily jak v kapalné tak
‘ i v.pevné fazi. Pfi rovnoviiném .
" tuhnutf platf v kazdém okamdikn

p Obr. 2. Normélni tuhnutf (schematicky). -

f

je' pﬂmés vytlaéovéna z taveniny,

roste spojité koncentrace pi{mésf

N v'pré.v\é ztuhlé &sti i v tavening. Posledni kapka ztuhne pi#i kortcentraci €[k,
kde C, je poééteéni koncentrace piimésf. Hlavni rozdil mezi rovnovainym
tuhnutfm a skuteénym tuhnutim, popisovanym déle,.je v tom, %e v prvnim
pipadé difuse v pevné fizi udriu]e koncentraci stile v¥ude ste]nou pfesto,
%e koncentrace v ni rovnomgrn® roste. Rovnova#né tuhnuti v praxi vibec
nenastévé, protoze difuse ptmésf pro;bihé. v pevné fazi obydejnd velnqi pomalu.
Vysledkem rovnovéaZného tuhnuti j je vzorek 8 homogené rozdélenyml neél:to-
taml

2. Segregace nebistot e slcwteé’ném tuhnuts.

. BliZe skutednosti, na rozdfl od rovnovazného tuhnutl, je viak pi‘edpokla.dat,
ie difuse v pevné faz1 nenastdvé. Potom nebudou nedistoty po tuhnutirozlo-
 Zeny homogenné po celém vzorku. Rikdme, e nastane segregace phméa{ (zde
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pijde pfi ma.lém obsahu nbélstot 0 grégacl ve formd tuhého roztoku. 'Nemime

. tedy na mysli vyloudenf nové fé,zie ). Charakfer segregace z4visf na podminkﬁch

{ ptipadu (B): Difuse v pevné

transportu nedistot v tavenin® moZno ;‘oz'hﬁlt o pﬁpady

(a) stejnd koncentrace v celé tavening zpﬁsobené dokonalym mfchénim |

a difusf,
" (b) transport pHm&s{ v tavening pouze difyst — hez miché,ni N\
(c) d4stedné miqhé.ni taveniny. '

- Pokud se tyka expemnexhu je skutenost nejblize p¥i podilti vysokofrek-
ventnfho ohfevu pifpad (a (sgh poutitf odporového topenf k tavbé pHpad (b).
ad (a.) bud g ‘protoze ztahuje k metodice pouiiva.né pii: pﬁpra.vé polo-
vo£vych materidli, probré,n .
v dalffm podrobnéji. ‘ . _ .
Zde si viak jestd viimneme Al C

f4zi nenastdvs a transport p¥- 3
mdsf v tavening se d&je jen di- ~§

0

fusf. Segregace pfi normilnim
tuhnutf je v tomto p¥padé po-

pséna rovnicf [2]-
C=Cf(l—k)(1— .
— D) LR, (1)

kde C je koncentrace pevné -0 / g T
féze, C, potatetnt koncentrace, ,  atuhld &dst h

' R rychlost tuhnuti nebo riisto- Obr. 3. Koncentra.ce pHmési po normélnim tuhnuti

vé rychlost, D difusni koeficj- vzévmlosyx na 84ayj, kterd ztuhla: (a) stejnd koncentra-

ent, vzdalenost méfend od - ce v-celé tavening, (b) transport _primési v tavenind
'zaéé.t u vzorku. Segregace mé ' v Pouze difusi.
zde Gplné jiny charakter nez

v p¥ipadé (a). Pro ndzorné srovnéni ]sou na obr 3 segregaéni ld'kay pro pi-
pady (a) a (b).

Nyni budeme —opét podrobné sledovat pi'ipa,d (8). Difuse v pevné fazi ne- "

nastdvad a koncentrace. v tavenind fje véude stejné. Segregace p¥ takovém
normélnim tuhnutf ]e pak analyticky popsana rovnici [3]:

] — C = Cok(1 —~ gf, @
kde C je koncentrace pevné faze v bods, v némi jiz utuhla éé.st g ptivodniho

objemu taveniny. P¥i tom je nutno pfedpoklé,da.t e k je konstanta a Ze

hustota se bdhem tuhnutf{ nemé&nf. Tehdy je moﬁno za k do rovnice (2) pouiit ‘

ko z fdzového'diagramu.

Rovnice (2) je pouze aprox1maee a nevyhovuje v. celém oboru g, V ka¥dém _

- skutedném systému sd totit dosdhne bshem tuhnutf eutektického nebo peri-

tektického sloeni. Pak u rovnice (2) nevyhovu;e Stejng i k se méni s koncen-
tracf (pro k > 1 nemé dokonce pfi g = 1 rovnice (2) smysl). PFesto viak je
tato rovnice dobrou aproximaci do hodnoty g = 0,8.:Na obr. 4 jsou kfivky
koncentraci pHmé&si v ﬂ

nfho distribudntho koeficientu k, odpovidaji podminky, p¥i nfch% k = k,,
maximéin{ segrega,cl K¥ivky na obr 4 ukazujf, ie normé.lni tuhnuti je velmi
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vislosti na g\pro rizné k. Segregaoe roste se zvétujicf .
se absolutnf hodnotou vyrazu (1 — k). ProtoZe &, je extrémnf hodnotou efektiv-
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ti¢innou metodovu pro_&isténi materiali, . je-li a,bsolutni hodnota rozdflu
(1 — ky = 0,5 a vice. Norméinf tuhnutf je zakladnim krokem v metod¥ disténi
opa.kova.nou fra,kéni ln’ystahsac‘i

3. Efelctwmf distribuéni koeficient.

Probihé-li tuhnutf pomalu, je Jak jsme diive pfedpoklidali, koncentrace
piimé&si v taveniné stejné a koncentrace pevné faze je k,-ndsobné koncentrace
piimési v tavenind, kde k, je rovnovainy distribuéni koeficient. Jestlize
tubhnutf{ neprobfhé poma.lu pi'estava to byt pravda. Postupu]ici pevna faze

vyrdii piHim&# rychleji, nez tyto mohou

6 difundovat do celé taveniny — u rozhra-
2 ‘ "= kG, (7-g) - ni vznikne vrstva obohacend o nedistoty
.3 k=34 G=1pr0 v.s'ec/m, (uvaZuje se k, < 1).
TR , Krivky Koncentrace - pfimési v pevné fdzi je
2 ‘ ] nynf uréovana koncentraci pfimési v této
: gréentmce N vrstvé u rozhrani a ne koncentraci v celé
10 = ‘taveniné. Bude proto vztah mezi koncen-
08 £ %95 ' ' A traci C; v pevné fézi a koncentraci C
gg — \- #— v celé tavening popsin_sfektivnim distri-
A4 - - buénim koeficientem k. +
UK} 7 — >< Je velmi dileZité znit hodnotu TO
73 2] \/ , vypolty zondlni tavby. Pro k odvopihl :
% /A’/ \ \ 1 Burton et al. [4] vzorec .
. . N \
q% - \ \ ’C - ko . ( 3) i
gt AVEED ¢ ThRT O E)e P,
%0" ( \ Grafy teto dilezité rovnice pro nékolik
10 pd \‘ hodnot k, jako fufikce vyrazu f. 8/D j ]sou
Qo2 = - na obr. 5 Bezrozmé&rné velidina f . 8/D je
k=001 1\ ‘normalisovans riistové rychlost. Zahrnuje
0ot : tfi hlavni parametry, které mohou ovliv-

0 g1 92 03 04 95 96 97 08 49 nit hodnotu k. Z nich oby&ejnd znime

Obr. 4. Rozdsleni piimési p#j normélnim piesné rust’ovou rycm05t_f Koeflc1ent difu-

tuhnut{ v zévislosti na 84sti, kters ztuhla, se Vv taveniné D leZi mezi 1075 a 104 cm?.

¢, pro rizné hodnoty distribuéniho koefi- _ gec™! pro taveniny bindrhich slitin kovi.

clentu k. Tlowtku vrstvy, v niZ je uskutedtiovén

transport p¥{mési difusf 6 neni mozno p¥i-

mo urdit. Z revnice (3) je v8ak mo¥no ziskat uréité informsce o poméru 8/D,

‘miZeme-li experimentélng zjistit hodnotu poméru Cg/C,, tj. velikost distri-

buéntho koeficientu & za uvazovanych podminek tuhnuti. Zjistf se, Ze §/D je
fadové 100 sec . cm™1,

Obr. 5 ukazuje velmi nazorn&, %e k se bliZi rychle jedné pro velké rastové
.rycl?.losti, tj. efekt &isténi klesd s rostouci ristovou rychlosti.

4. Podminky krystalisace.

Kdy?Z chceme, aby se vzorek pti normalnim tuhnuti &istil, musi byt rychlost -
tuhnuti dostate¢né mala, aby rozhrani pevné a kapalné faze postupujici do
taveniny bylo hladké. Pti velkych rychlostech tubnuti se Bb]ew dendrity.
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Jsou to ]ednoduché nebo rozvétvené hrboly vysunuté do tavemny kust
.dendritts mé za nésledek zvdt¥eni hodnoty 4 ve vyrazu (3) Tim se k priblix{
jedné a disténi skoro viibec nenastivi.

Pti niZ&ich rastovych rychlostech se muZe za urérbych podminek objevit
t. zv. prismatickd substruktura [5]. ‘(rysta,l majici takovou substrukturu,\
se sklédd z vldken prevéin Sestifhelnikového prifezu. Tuto ‘substralkburu,
jejfZ ptitny rozmér je roven desitké.m mikron, je mozno spatﬁt ,po prudké
. dekantaci na rozhranf pevné -
a kapalné faze. Ukdzalo se, 7' - -

rozhranf mezi jednotlivymi " y 5100
vldkny jsou silnd obohacend 0000; m""swfa‘g{"”/s“] pro d7 seclem ,

o ptimé&si. Nem4 tedy tuhnutf 0% —~mm=:

appodminek vzniku prisma- g =l '
tické substruktury za nasledek 4 ALY N N
segregaci toho typu jako na | \
obr. 3, ale segregaci zcela ji- 2 TN
ného cha,ra.kteru, pfi nfZ se ne- 10 — i
tistoty ukladajf v hranicich Nég ' =
mezi jednotlivymi vldkny sub- :§ i 75 )4
struktury rovnobéinych se § o ' /
smérem ristu krystalu. < 02 a1 '

Takovy zplsob tuhnut{ je § o1 i /
nutno vylouéit, chceme-li, aby a7 = . yan
nastalo &isténi. Podrobnéjif roz- %ggg 4
bor podmfnek tuhnutf provedli 704 /l
Rutter a Tiller[6] a ukézali, &' | é o
e rtistové podminky (charakte- 902 i
risované poméremristovérych- - qo1
losti a-teplotniho gradientu), ' 407002 Qo4 91 42 04 10 2 4 6 1"
pfi nich% se prismaticks struk-- Rorm. rdstovd /_ycﬂ/osl ;.
tura neobjevi, zavisi na koncen- ‘

i el Velmi obeend 00, Tkl et ket kot
diskuse viech téchto jevi byla  kiere hodnléty rovnovéného diggributniho Eoeﬁcl
podéna Chalmersem [7]. entu k. ’?'

{

: : IL. Zﬁklady zonﬁlniho Cisténi.
1. Zondlni tavba < e

Pod obecny ndzev zonalni tavba ]e zahrnut soubor metod pouZfvanych
pro kontrolovatelné rozd&leni p¥m&si v krystalickych vzorcich. Tyto metody

se pouivaji hlavné pro krystalisaci kovii a polovoditi. Kritkd roztavend -

zona se pohybuje relativné dlouhym ingotem. P¥i tom nastéavé redistribuce
piimési v ingotu. Vybereme-h vhodné podet, velikost a smér pohybu zony
a podateéni tvar ingotu, je mo¥no pouZitim metody zondlni tavby vykonat
ce&{u fadu uZitednych operact.

oztavend zona pohybujici se ingotem m4 dvé rozhra,n.{ pevné a kapalné
faze — tavici rozhrani a tuhnoucf rozhrani. Redistribuce nedistot nastdv4 na
druhém z nich. Na tavicim rozhrani je pevny 'material roztaven a smicham
s ostatnim tekutym ®bsahem zony. U tuhnoucfho rozhrani je koncentrace
pevné fize odli8nd od koncentrace faze kapalné. Pro k < 1 je pﬁmés vytlado-
vana do taveniny; pro k > 1 rozhra.ni pi'imés phtahu]e

R " | , 199
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. anto prib&h tuhnutf je obecn¥ zndm a je zdkladem frakéni krystiahsaeh
a zondlni tavby. P¥i zonédlni tavbé je v uréitém dase vidy roztavena jen mald
¢4st vzorku. Tato zména oproti frakénf krystalisaci zvysila G¢innost krystali-
sace jako metody pro oddélovani materidli. \
Z kontrolovatelnych operacf, které jefnoZno provést s nedistot metodou
- zonélrf ‘tavby bude mit nejvétsi vyznam jejich odstranénf ze vxllm Nézev
zonalnf &isténi riebo &istdni zonilni tavbou znamena zonalnf tavbu za tfmto
. ti¢elem. P¥i zondlnim ¢&isténi prochézi vzorkem serie roztavenych zon jednfm
smérem. TymzZ nebo opaénym smérem lse pohybuji ne k§1;ot,y, hromadicf se pak
na jednom z obou koncti vzorku. Tim! se zbytek vzorku ¢isti. Stuperi. oddélo-"
vé,ni lze zvySit pottem prichodd zony vzorkem aZ se nastavi meznf pipad-
. 'pro‘nekoneény podet prichodi. . .
_ Cisténf zonalni tavbou je davkové ika, pH niZ se th¥ operace aplikuje
“nékolikrét na ty* vzorek. To mé n&které nedostatky, které lze odstranit
pouZitim metody nepfetrfité zondlnf tavby s vakuem. Krom& obecnych
problémi naznadenych v tomto odstayci bude jesté &dst této ka.pltoly vénovina
pfehle,du techniky pouZ{vané pi zondlnf tavhé. \

' 2. Zondink tavba  jednim préchodem.
UvaZujeme valcovy ingot binérni slitiny. SloZeni je ¥ celém vzorku ste]né

Roztavené zona, vofené prstencovou pecf, se pohy lju]e 'pomalu vzorkem:

(obr. 6); k¥ < 1. P#i prichodu zony mgotem se nedistoty rozdlf jako na obr. 7.,

T pec Kfivka mé t¥i rozdflné &astt: -
. @ﬂ > podéte&ni pi'echodové. oblast,
; : ; ustédlend oblast, koncoyéd ob-

% o last. Tyto oblasti vznikajf né-

ﬂ sledujicim zplisobem. -

‘ _ “roztavend zona L KdyZ je zona privé na za-
R , “ d4tku vzorku, je koncentrace

' materidlu roztavendho' v zond
Obr. 6. Roztaven4 zona délky ! prochdzejici véleovym C,. Pti postupu zony zading

ingotem délky L (schematicky). vzorek tul out v 8t8 2 = 0

N — a mé pki tom koncentraci k.

. _ . . Co. Ztuhld 24st se nahradi ta-
B ' ! venindu z mista 7 =1 o kon-

N L » . centraci C,. Jako vysledek se

G —t-— zona z¥ejmé obohat{ o nedistoty

g\ %o - a tuhnutf nastavé pti v&td kon-

P - centraci taveniny v zon&: Obo-

8 % : . , ; hacovapi zony pokraduje aZ se

$ ' L dosdhne hodnoty Cy/k. Od to-
- | hoto bodu jsou si koncentra- -

: - ce materidlu pfichdZejictho do

vzddlenost, x L zony a z nf odchédzejicthorovny.
Obr. 7. Pribliznd koncentrace pimési pro prichodu Koncentrace vzorku pak zusfa-
jedné roztaveng zony vzorkem s pivodnikoncentraci G,.  v4 C, dokud zona nedossdhne - °
‘ konce ingotu. Potom dalif po-
\ hyb pece zkracuje !en délku rozta,vené zony (probihé vlastné normélnituh-‘
nutf) a koncentrace na konci ingotu' vzroste.
/Poéé,teéni gast kiivky na. obr. 7 pfedstavuje oblast, v nii se vzorek: &stf.
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(Konoentraoe ne(‘,lstot je zde niZ&f neZ jeji prﬁmémé hodnota.) V ustélené

oblasti se vytvol vzorek s vyrovnanou hladinou nedistot. Tento d&j je p¥ed-
métem jinéhorpouiti zondlni tavby, jei bude popsino v daliich kapltolétch

* Tyto dv¥ oblasti segrega¥ni kiivky mohou byt popsiny jedinou rovnicf [8]:

1

ClCy=1—(1 —k)e™._ N @

" Tretf ¢4st je déna rovnicf normélntho tuhnutf (2). V bodd ¢ = L — I kde L

je délka ingatu, majf obg k¥ivky tutéi hodnotu, a.le rozdilné derivacé. ProtoZe
musi. byt mnoZstvi pifmésf \ |

zachovano, musi byt plochy" '
mezi p¥imkou C, a podatetni . 4 —— c/q,ef—(r-k) ~kx/l
a koneénou oblasti 8i navzé- A ST T G=1pro ySechny
]em rovny : 2 i - BN .. kitvky .
K¥ivky koncentl;-a.ce pi'imé- T ‘ W1 ,
sf C v zévislosti na z/l, tj. 1 N 3 - B '
. vzdédlenosti vy]aidi-ené vdél- | b= s : —
kéch zony, jjsou pro Co=1 98 Tt
a k od 0,01 do 5,0 na obr. 8 %g
Vzorek mé. délku 10 zon. Je : f
zajimavé viimnout, si tohoto: [ 04 AN
1) K¥ivky pro k. < 1 majf .§ ‘Z;/ 0,1/ Y '
derivaci klesajfcf na rozdilod, & y
kiivek normélnfho tuhnuti. - ] - Y ‘
Vzorek se tedy vydisti lépe, / n X
nechéme-li ho norm4ln ztuh- E o —
" nout. oM s » | T,
2) Preckodoé podhtetni § a8 — =
soblast je rovna 10 délkim 004 — : -
zony pro k ~0,4 a menif, ale 009 : -
jen nékolik délek pro & > 0,9. | k=001
Proto se p¥i Zzondln{ tavbe 002 \ — )
s jednfm prichodem:' velmi 1/ : ' e
dobi'e vyéisti . ingot dlouhy o1 - — \
- deset zon, je-li k~ 0,4 a men-, 01T 23 4 5 6 7 & &

4. PH téch¥e podminkéch - [ vaddlenust v délkdah zony, 41

viak pro k£ > 0,9 nastane ve _O)M' 8. K¥ivky pro zonAlni tavbu s jédnfm prichodem,
v&t& ¢asti vzorku vyrovnéni ukazujfef koncentraci pHmdsi v zévislosti na vzdale-
hla,di'ny ‘nedistot. Abychom - nosti v délkéch zony, pro {-ﬁzqé hod;noty distribuéntho
zlepkili Sistdéni miteme pro- : kooficienta k. ©
dlouZit roztavenou zonu a tim B

se dostaneme do levé dasti obrazky 8. V krajnim pipad® bychom! ta,ké mohli

udinit ‘délku zony rovmou délce ingotu. To u¥ je oviem normélni tuhnuti.
Obecndjif tvar rovnice (4) byl odvozen Reissem | [é] a Lordem [10]. Tato

" rovnice de zvl4&t hodi pro pHpady, kdy podétedni konoentra.ee netistot lje ’

zévislé na v#délenosti od poéétku vzorku z:

1 do"‘”)+0()— Cuse+1), . ®)

\

kde C,,(a:) je koncentrace po n-tém prﬁchodu vé vzdélenostl z od zaéétku
ingotu a C,,_l\x -I—ﬁl) ]e koncentraoe po (n - 1) prﬁchodech ve vzdélenostl
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(z 4 7). Rovnice (4) plyne z (5) pro C, = C,,_l(x =+ 1). Reéltelnost rovnice (5)
zavisi ptirozend na sloZitosti funkce, ]li je vyjadi'eno poditedni rozloZeni
nedistot. N .

/

3. Zomilni tcwba, 8 vice pmchody

Vyhody zonalni tavby se objevi aZ pii_opakované krysta.hsa,cl Pouzitim
fady t&sné uspoiddanych peci (obr. 9) prochézi vzorkem p¥i jedné operacl
nékolik zon soudasné.

Odstranéni kroku oddéleni Sisté a znedisténé frakee jako p¥i frakéni krysta.h
saci je jednou z vyhod zonélnfho &isténf. Druhou je tspora dasu, protoZe dalsf

. krystalisace probfhd jesté pred

.. kruhovd pec o skonéenim prvni resp. zdroven.

. ' : Dalsi prednost je v tom, Ze rozta-
_ T & ] T l vend 84st mé relativng ma.ly ob-
- . jem. To se zvl4&f oceni, miZe-li

%-ﬁ . % % ingot byt tavenina snadno znedisténa
roztavend zona materidlem formy nebo podléha-li

. . . snadno_oxydaci. N&které materi-

Obr.‘9. Zonélnf ém‘énisvicg prichody (sche‘matxcky). aly ]sou v kapa,]ném stavu tak

v y reaktivni, Ze neexistuje material, -

8 kterypa by nereagovaly. Pkkladem takovych jsou kfemfk, titan, zirkon

a i Zelézo. Bylo proto poufito n&kolika raznych metod pro "zonélni 6lsténi
bez kelimku (viz dale).

/

4. Rozdéleni necistot po mnoha prachodech.
Celkovy obraz 0 tom jaky tvar budou mit kiivky . rozdéleni netistot. po

mnoha prichodech je mo¥no si uémlt i bez matematického aparatu. UvaZujme
N\ ; ~ druhy pruchod zony vzorkem,

s — - ktery mé nedistoty rozloZeny
— jako na obr. 7, tj. po prvnim
2 — '”'/,( - ]pruchodu zony. Z]onI;. pti pri-
1 PP —T chodu podétedni oblasti hro-
10 ; PP "1 — - madf netistoty a zanecllélé za

S ] sebou niZ&f a trochu delSf po- '
? ? // // ,éjﬁ/ ~_ /l/ tatedni oblast. Kdy% &elo zony
S 2V // P o i dosdhne zadatek kiivky, kde
. §1J Y SB v 4 probéhlo normalni tuhnutf, za-
S 5 = /’/ = n-8 ¢ne koncentrace vzristat (tedy
$ / N A - o jednu délku zony difve nez
< 2 pd N v ptedchozim p¥ipadé). To se
s 10° opakuje pti kazdém prichodu
T 5 | zony. Postupné se tedy snituje
k=025 koncentrace v potatedni oblasti

‘Z - [ a zvySuje v oblasti koncové.

0 T+ Soudasné se zkracuje st¥ednf ,

——x/l '8 oblast, kterou nakonec vitbec _'

nelze rozeznat.
Obr. 10. Ktivky rozdsleni nedistot p¥i ruznych poétech —_ - .
pruchodﬁ zony pro polonekonedny ingot, k = 0,25 N e]Jednoduééi by lgylo, kSIY‘\
(podle [10]). by existovala obecnd rovnice,
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kterd by vyjadfovala koncen-

traci pimésf jako funkei vzdéa-

lenosti od podétku ingota pro
libovolny podet prichodi. Tato
rovnice viak nebyla dosud od-
vozena. Atkoli zdklady zondl-
nfho disténf jsou jednoduché,
je neobydejné t8zké vyjadrit
d&j s mnoha prichody mate-
maticky. Piesto existuje néko-
lik velmi dobrych matematic-
kych - aproximacf. Pro jejich

komplikovanost bude:zde jen -

struénéd zminka. _

. Lagpd [10] 'odvodil pfesny
vzorec pro koncentraci nedistot
v z4vislosti na z a podtu pri-
chodt »n. Tento vyraz je ome-
zen na polonekoneény ingot a
.proto nevyhovuje pro konco-

* vou &ast vzorku. Je ho moZno

viak velmi dobfe pouZit pro .

koneény vzorek v oblasti 0 <
<z < L — nl, kde L je délka
vzorku a ! délka zony. Na obr.
10 a 11 jsou kfivky rozd&leni
nedistot pro nékolik priichodd
zony z citované prace Lorda.

Aproximaén{ metpdou Ize do-
jit k velmi p¥esnym vysledktim,
je-li ¥~ 1. Na obr. 12 je vy-
sledek takovych vypoéta podle
Reisse [9]. Stejné i prace Bur-

ris et al. [11], obsahuje mnoho
podrobnych propoétenych gra-

th velmi uZitetnych pro praxi.
Po mnoha prichodech do-

sahne rozdéleni nedistot mez- '

- nfho stavu, ktery nemuZe byt
zménén dalsimi identickymi
operacemi. Tento stav®se ziid-

ka dosdhne pii obydejném zo-

nalnfm periodickém ¢isténf po
davkach, protoze Gdinnost me-
tody rychle klesd s rostoucim
pottem priichodi. Mezni rozdé-
lepi nedistot je podle [8] ddno

, Vyrazem: .
C = A4eB>, (6)

H
Sk
2 il
70_, ) "‘/ '
5 4 \ ’//’/‘
L~ / -
2 / L~ 2 - r'//
]
0° ; - - 4y —
QQ . / —
S r5/ P 5
S 2 V ;
3 5/ J/ &~
:2 2 // Z ]
§ el
R >~ 7L L]
T T 7
- / // - _Ah=8 1 \
AV
5 any
0 e
/ 1
5
4 ' k=010,

5 [
e N e  aar
Obr. 11. Toté% jako na obr. 10 pro k = 0,10.

“r apeee ' V =
- k=
4 =1 2000,
o1
8
. \‘
7 - 1000
6 L]
i QQ
7 ,
\ y P
] 40
3
) 200 -
- //
- “A50
1 — n=0
0 .lmo- Neocod - |. '

{
%0 0 20 30 40 .50 60 20 & 60 w0

T

 Obr. 12. Relativn{ konoentrace- pHmési 0/Cy v zé- -
vislosti na vzddlenosti # pro rtiznou hodnotu n.
k=0,9624,1 =1, L = 100 (podlo [9]).

’
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.kde konstanty 4 a B dostaneme z ' ~
K = Blj(e?* — 1), - (7).
L A=CBlEem —1). , 8)

Jak plyne z obr. 13 je mo¥no v meznfm pﬁpa.dé dosé.hnout pro vyhodné k
i velm1 vysokého stupné sepa.ra.ce

epv‘etrizté zondlng &isténd. . ' ¢ - \

Prmclp zondlni nepfetrfité tavby je pa.tmy ze schematu' na obr. 14. Rada
roztavenych zon vytvofenych pohyblivymi pecemi se pohybuje vzorkem (na
obr. 14 nalevo) Zde op&t se uvidi pifpad pro k < 1. Kdybychom nedodévali

stile dalsf materidl k distdni a neod-

4 u:ﬁzﬁgfn - birali otisténou k znedisténou ,frakei‘,

0 /wncanbace bylo by to znamé. Jli tisténi materidlu
-y k=05 | 1—] L~ ‘) PO dévkéch. Nyni si struéng ¥ekneme, ’
1Tt 1 /'I : jak miZeme tento d&j ulinit spojitym -

o ~8 o7 3 — . 8 nepfetrzitym dodévédnfm materidlu
> 12— - . _ ke zpra.oovém’i a odb&rem a.k odisténého
T ’-7'6/ 1 f'?f%gzdé‘/enf i| tak i znedisténého prodv '
‘ P k-Bl/e “l) . To bylo umo#néno vypracové.nim :
-2 01 % nové metody [12], tzv. zonslnf tavby

-2 . : " 8 vakuem. Zony ‘se zase) pohybuji po-

i , [ | moci polryblivych pecf. Materisl se do-

280 1 , 3 4 5 6 789 stéva do pohybu vznikem vakua v mi-

— ©  stech qdbdru istého a znedisténého

Obr. J3. Meznf rozddlent piimési dosatitelne Materidlu. Vakuum se pohybuje k mi-
pfi Zpnélnim &isténi pro ndkolik hodnot k¢ stu, kde se materidl doddva. ProtoZe se

4 ingot dlouhi' 10 zon. materil musf pohybovat od tohoto

mista k dvéma erhym konciim, po-

hybu]i se vakua sprqvné opaénym smérem. Pohyb vakua v uréltém sméru
zplsobi totiz” opaény pohyb materidlu. 1

: zneo‘/sleny smé’POhJ'oU zon avenina |
materid! / % % /% % g %/// M
R

materidl
Obr 14. Kpamtum pro nepf'etrimé zonAln{ &isténi (obecné schéma). ;.

' Aby nastal péZadovany pohyb vakua a matemalu ie apa.ra,tura rozdélena
na dva svislé oddfly majici vstup materidlu na hornim' spoleéném’ konei obou -
oddflé. V obohacujicim oddfle se vakua pohybuji proti, v &isticim oddﬂe ve
sméru pohybu zon. VE&imneme si bliZe vzniku a pohybu vakua.

Cinnost &istictho oddflu se zdrojem vakua je na obr. 15. Oddﬂ, je svisld tru- -
bice, na ni% se pohybuje vzhiéru ¥ada, pravifelns rozestavenych pecf, vytva-
i'e]icich roztavené zony. Teplota p(;cg a-chlazeni mezi nimi je kontrolovano,.
q,by roztavené zony zachovavaly svdj rozmér. Ve vrchni &isti ka?dé rozta-
vené zony je vakuum. P¥i pohybu peci vzhiru se materidl mepfetrZitd tavi
v hornf &4sti zony a prokapiva vakuem do tavemny‘v zond&, Vespod Zony

. \
,
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nepfetﬂlté tuhne s k-krat sniZenou ﬁoncentraci Kdyi roztav é, zona 8 vakuem
dosdhne vstupu materidlu, ktery je udrfovén v tekutém stavueﬁa.pln{ se vakuum
stejnym objemem, taveniny. Vznik vakua urité vehkostl v Sistfef ddsti apara-

. rafury je ukézdn na obr. 16. Zdrojem vakua jé trubks ne-

. frelkého prifezu s Zebrovymi vodidi tepla velmi citlivymi na .- materidl
polohu pece. Tavenina se miiZe vylit jen tehdy, je-li celd :
trubka if:mtf pece. Je-li jen ®st trubky wné pece, materidl
utuhly na chladnych sténich uzavird otvor. Na obr. 16h je
maximéln{ objem taveniny, ktery se miZe vylit. Na jeho
misté se w:‘ytvoﬁ vakutm objemu ¥ (objem vypustné trubky -
se zanedba). Na dalifch 4stech, obrézku ¢, d-je ukazén pohyb .
vaknua apa.ra.turou vzhiiru. Vidy, kdyZ pec progchézi koncem
oddflu, vznikne roztavens -zona délky ! a vakuum délky .
(h — 1), kde h jo délka pece a I délka vypubtné trubky.,
V obohacujicim oddile vzniké vakuum tym¥ zpisobem, adkoli, _ J

- pece se pohybuji dold. Materidl v gbou oddflech se nepte-
v, trZité pohybuje bezo r_glledu na tq, %e katdy z oddﬂu je stéle‘
b ,,uzavien’ kusy tuhé matenélu

| - Lo

~

Obr. 15. ﬁlstmi oddil zt)nﬂniho disténi s vaknem;.7 — zdro; ua, 2— pe\mé
fdze, 3 — roztavend zona, 4 — vakuum, § ‘

<

[ ; \\
. Kompletn{ a.pa.ratmla pro zondlni_ &avbu 8 va.kuem je schema.tlcky znézor-
n¥na na obr. 17. Pece se pohybuji poma.lu vpted a pak se rychle vra.c{i Pro né-
sledujicf reztavenou zonu. Takové tdprava - -

aparatury ulehduje jejf techmeké provedeni o .} matapidl

(13 . o el ’
Vyvoj nepi‘etrilté zoné,lni tavby je dosud D -

ve stadiu experimentii. Aékoli aparatury a S,

Gsp8&né pracujf, nebyly zatim. publikovny =~ o T— TR

podrobn&jsf vysledky. Ctendte zajimajictho e ) S~

se o teoreticky propodet zondlni tavby s va-
. kuem je moZno odkézat na prici Pfanna .
{12]. Experimentétor na.]de dalil uéeni ' l

v [13]. Metoda se v budoucnu zfejmé Sira \
uplatni (nizkotamtelné kovy ap.). - - l \ _ ‘ o '

[z
-:
(}

i
=2

y

: knsd'/‘sfé‘ 4 :
a) N lﬂm‘cﬂa’}y produkt
Obr. 16. Venik a pohyb valnia v ¢istieim oddile gond{-  Obr. }7. Upins, apmtura pro zonélnf
nho disténi s vakuem 6m$éni s vakuem (schema.hcky) '
f 0 i ’ '
. ) . - - / \ \ ; 205 -



* 6. Praxe zondlné tavby.

P¥i zonlni tavbé must vacelkese projit ur&ty puﬁeﬁm&zon& Pri
tom se podadeje; sby se to stalo v dase pokud moZno nejkratdim. Cely, problm
konstrukce aparatury sm¥tuje 'k optimalisaci nésledujicich parametri: :

_ (a) délky zony I,’(b) vzdélenosti zon i, (c) rychlosti pohybu pecf £, (d) veli-
kosti d, uréované miché,nim v zond. I mé byt pokud moZno malé, aby se zvétsil

- separadnf tdinek. Tésnost celého uspotédani tj. malé I a i uspoi &as. Tentyi
tdinek by také mélo zvyseni rychlosti posuvu pecf f. Vime uZ v&ak, fe s rostou-
cim f se k bliZi k jedné. Tento vliv f je moZno odstramt zmengenfm , tj. zvyse-
nym michédnim taveniny.

Pro dané k je uZ pak urden pevné podet prichodt zon 7, nutnych ; pro zfs-
kén{ materidlu pozadované tistoty. Vybér zbyvajicich parametrii [ a s je pak
urden nejhospodarn&jsim kompromisem mezi t&mito faktory:

1. zkréceni zony z ¢asovych divodi, 7/ .

2. spolehhvé. kontrola teploty pfi tésném uspotidén,

3. velky piikon k udrZeni strmych teplotnich gradlentﬁ mezi horkymi a stu-
denymi oblastmi p¥i t&sném uspotddani.

Césteéns je moino ménit podminky pti tavhé zménou délky zony. Dlouhé

~zony transportuji v poditeénim stavu ¢isténi vice nedistot pfi jednom prichodu
neZ kratké. Kritké zony jsou naopak #éinnéjéf pii velkych koncentra&nich
gradientech ;v dal§fm priitbdhu &isténi. PouZiva se proto m dlouhych a n krat-
kych zon, coZ jest iéinnéj&f neZ (m 4 n) zon stejné délky, Burton et al. [11]
podal vypodet tohoto ‘zpusobu, ktery byl uzit Hartmanem [14] ph 6lsténi
InSb.

- Pti zondlni tavb& kovii a polovodiéi se pouZivaji rychlosti pohybu zon od
1 do 25 ecm/hod. Tyto rychlosti je moZno povaZovat za nizké a proto se uva-
Yuje o tom, jak zvysit @dinnost metody zvySenfm prifezu vzorku. Vétdina
experimentalnich pracf byla sice provedena na vzorcich o priifezu n&kolika
cm?, je v8ak moZno pracovat i s’prifezy. a% 500 cm®. Jeden rozmgr musf viak
zlstat maly, aby mohlo byt pouZito tésného uspofddéni. Vyhodndj¥i je tedy
obdéInfkovy prifez 4 X 100 cm ne# kruhovy prufez stejného obsahu.

Provedeni zonilni tavby se velmi zjednodusf, najdeme-li vhodny material
pro kelimek, v ném% chceme vzorek tavit. Nebudeme probirat specidlni mate-
ridly vhodné pro urtité kovy; ty jsou dostatetnd znamy ze zkuSenosti s tave-
nim vibec. Misto toho zde bude nékolik pozndémek o fymkélnich a chemickych
vlastnostech kelimki, které by se mély uZivat pro zondlni tavbu.

Hlavnim problémem je najit ta.kovy materiél, ktery by neznedistoval tave-
ninu. Znedisténi miZe nastat nejsnize na sténach kelimku plyny v porech,
ulp&lymi netistotami, ne¢istotami v materidle, z n&ho¥ je kelimek vyroben,
nebo p¥imo timto materidlem. Cheeme-li doséhnout vysoké distoty, musime
tyto moZné zdroje znedisténi vyloudit. Stejné je Zadouci, aby tavenira nelnula
ke sténam kelimku nebo je nesmadela. To by mélo za nésledek praskani a pu-
kéanf kelimku vlivem tepelnych kontrakef.

Pro dobrou kontrolu délky zon a jejich vzdalenosti musi byt teplotni vodi-
vost kelimku niZ&f ne% teplotni vodivost vzorku. Z téhoZ diavodu je dobfe
zabezpetit dokonaly lateralni pi'enos teplr K ohfevu zon se pouZivd nékolik
metod: odporové topeni, indukédni ohfev, elektricky oblouk, plynovy hoték,

“infradervené paprsky, slunedni svétlo. ~

Také tvar vzorki (tedy i kelimki) se voli rizny. Pavodnd se pouZivaly jen

ingoty rovné. Nékdy se manipulace velml zjednodusi, pouil]eme-h vzorku xe
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tvaru prstence, podél néhoZ _rotuje jedna nebo vice peci. Jeité vyhodné&jif
je spirdlovy vzorek upraveny tak, %e jedna pec vytvoif soulasnd roztavené
zony v ndkolika zévitech nad sebou

M4-li vzorkem délky L pro]it n zon,. je to mo#no zaHdit trojim zpﬁsobem
(obr. 18):

(a) Vzorkem projde n-krat ]edna zona, ‘

(b) 'Vzorkem projde jednou » zon,

(c) provede se (n + H — 1) zpétnych pohybi, kdy se fada H pec po poma-
lém pohybu vpied vraci rychle do piivodni polohy pro dalif roztavenou zonu.
H = Lj/d; d je vzdalenost pecf.

Podrobnostl o detailech a,pa,ratur a jejich hospod,é,rnostl 1ze nalézt v [15].

) : L
, N :
A N '
ORI
.
@
2 - . N
/ 2 == n :
e \
- . 8 v . ,
-~ ’ .
P
Obr. 18. Metody pro prﬁchod n roztavénych ingotem délky L: %Obr. 19. Metoda plovouci zony
(a) jedna pec, n prichodd; (b) npeci,jeden prichod; (c) L/d pect, (schematicky).

(n + H — 1) zpétnych pohybd délky d. Ingot je vyznaden plnou
¢arou na zaddtku ka¥dého pohybu, ¢irkovanou na jeho konei.

\

Neékteré kovy a polovodiée jsou tak siln& chemicky sluéivé, Ze nemohou byt
~  Géinnd zondlnd &istény v %4dném kelimku. Abychom mohli'pracovat i s tako-
- . vymi materidly, bylo vyvinuto nékolik metod pro zondlni tavbu bez kelimku.
Adkoli jsou tyto métody manifilaénd pondkud obti¥ndj¥, podatilo se jimi
ziskat uméle nejdistaf ma.tené.ly vibec.

Dosud nejuzivanéj&f metodou byla tzv. metoda plovouci zony (obr.” 19).
Roztavend &ast svislého vilcového vzorku je driena na misto vlastnim povr-
chovym napétim. Tato metoda byla pouZita pro zonAln{ tavbu kfemfku néko-
lika autory [16—18]. Jinou velmi Siroce uZfvanou metodu vypracovali Pfann

a Hagelbarger [19], (obr. 20). Horizontélnim vélcovym jingotem, ktexy mé .
byt zondlnd taven, prochazi proud J. V misté tavby se umist{ magnet; jeho
pole intgnsity H je vodorovhé a kolmé k ose ingotu. Sfla F = H . J'bude udrﬁo-
vat roztavenou zonu na misté. ‘

Zévérem této kapitoly. bude uvedeno nékelik prikladt uZiti zondluiho d&isténi-
na kovy a polovodite. Nebude to vyderpavajici pidiled, ale pohled na mo#nosti
zonalniho éisténi. Prvni materidl, ktery hyl &istén zondlni tavbou, bylo germa-
nium. U%fv4 se v Sirokém méﬁtku k vyrobd diod a transistort. PoZaduje se

\
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hla.vné istota vudi prvkum III. a V. grupy a prvkiim, které zkracujf do’bn‘
%ivota nositelt proudu jako Cu, Ni a Fe. (Soupis neéistot v germaniu podsl
Burton [20].) Pro snf¥eni koncentrace piimési v komerdnim &istém germaniu

na 10-10 at. procent sta¥f 6 priichodi roztavend zony vzorkem [21]. Tento velmi ' -

silny distict efekt pouZilo mnoho tovéren vyrabé]fcich germaniové diody a tran-
sistory. Uspéénost aplikace této metody na germanium je zpisobena: a) vy yhod-
‘nou hodnotou distribu¢nich koeficientdi, b) ma.lou slu- -
&ivostf roztaveného germania, c¢) vhodnym ‘materidlem
pro kelimky (grafit). Prvky, které neni moino- zjistit
méfenfim vodivosti nebo doby  Zivota nositeli, jsou

telnych hmotoyym spektrografem.

. Daldfm materidlem, ktery se pouivé pro yrobu
"diod, transistorii a sluneénich baterii,.je kfem{k. Cistén{

© Gbr. 20. Roztavené zona, € ztiZeno jednak nevyhodnymi distribuénimi koefici- -
© drZené magnétem (sche-  enty a jednak vysokou sludivosti roztaveného kfemfku.

maticky). - Dlstnbugtli koeficient nejobvyklejd netistoty — boru
' © je.0,8. Vétiina kelimkl je sice znedisfovéna, byly viak
dosazeny dobré vysledky pouiltim tenkych kfemennych kelfmki. Ve, v&t&iné
piipadi se viak u¥ivad k &isténf metody plovoucf zony [22]. i
- Zonélni tavbou je'mo#no &istit také i jiné polovodivé materidly, jako jsou
‘napk. slitiny InSb, AlSb, GaAs, InP, majfef krystalickou mifZ stejnou jako
kfemik. Oby&ejnd se vidy digti ]edna nebo ob& slozky, piipadnd.i slitina sama..
" Pokud se tyké zondlni tavby kovy, nejsou vysledky takové, jako u polovedi-
" & U &kova se podatilo sni?it zonalni tavbou pivodni - Roncentracl nedistot
maximalng o dva ¥4dy. Ale i to je znadny piinos ve srovnan{ s ostatnfmi meto-
. dami &isténi hlavné, zdiraznime-li hospodérnost metody” zondlni tavby.

2 Pou2ivé se jednak tavby v kelfmku (Al, Bi, Ga, Zn, Sn, Sb, atd)), jednak tavby

‘bez kelimkt pro vysoce reaktivni materisly (Fe, Ti, Zr). Bhiéi deta.lly je. moino

| nalézt v ¥adé praci (15, 23, 26—31]. -

Zavérem této &4sti referatu je mozno jests upozormt na v\‘lnu obsa.iné sou-
borné ‘préace. Pfanna {32, 33], které v celé fti a hlouboe ‘probiraji pouiti

. metody zona.lni tavby na rizné materidly. V mch na.]de ttena¥ také da.lﬁi od- -

ka.zy

III. Homogenisuce koncentraee pHim¥si ve vzorku

Jak bylo uvedeno vyse, nastdva béhem normélnfho tuhnuti resp. b&hem zo-
nélnf tavby segregace piimési ve vzorku. Pro mérné a jiné tdely se viak poza-
duji ve v&t&ind pHpadti vzorky's kontrolovatelnym homogennfm obsahem .
ptimési. Zde se uvadéji zplisoby homogenisace obsahu nedistot. Praktické apli-
kace jsou obsai?ny v posledni dasti tohoto refer‘.tu — o0 pﬂpra,vé krystalﬁ

’

1. Pouizti zomilni tavby pro vyrovndni hladmy nedistot ve 'vzorku

Po prichodu jedné roztavené zony pivodnd homogennim vzorkem vzﬁxkne
oblast stejné koncentrace C, mezi dvéma prechodowymi oblastmi (obr. 7).
Délka stfedni oblasti zdwis Qa. a na poméru !/ L. MiZe se tedy obydejna zondln{
‘tavba uxit v pi‘ipadé vyhodné hodnoty & (v&t&f neZ 0,8) nebo vhodného pom&ru
l/L (pokud mozno maly) pro ziskéni’ vzorku 8 vyrovnanou hladinou nedistot. -
‘ Y
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kde C; je koncentrace

l
i

~ Podateéni pi'echodovou oblast, vzmka.]ici v disledku hromadéni pﬂmém
v roztavené zon¥ at do’ koncentrace Cy/k, je moino odstranit. Stadl, kdy%
upravime vychozi vzorek tak, a,by mél v prvnf zon& koncentra,cl Colk (obr 21)

2. Vneseni pfimési do Jwtélw matendlu
Pmés (k < 0,1) se umistf v prvnf zond pﬁvodniho vzorku jinak ,,distého**

(aspont vidi uvaované pﬁmém) Koncentra.ce prvni faze po ]ednom prichodu - °

jedédna pak (vy]ma po-

‘\
!

sledni zony) vyrazem: G/k

O = kC, e-*it | (9)

v prvnf zond. Kfivky
rozdélenf netistot jsou
pro tento. pfipad na
obr. 22. Zatim co vét-

\

kaacantmoe
Q

Obr. 21. Zonslni tavba vzor-
ku, ktery mé v prvni zond a

/

koncentraci Cy/k. g

—evzddlenost x )

+§ina prudce kles4 s rostoucim z/l, je pokles na k¥ivce pro k= 0,01 jen deseti
procentnf I tento pokles mife byt odstranén zmenSovanim ob]emu taveniny

koncentrace primés, C

‘_Z&-&'_.
3
2 -
C=kC,e~*4/t
10
dls‘. 2
%% X G;=1(For all except k=001)
g3 W
2\ ,, ,
k=001,C.=10
o% =y 2
gosf\ W
R Rl e N
003 A\ N -
002 \ N i
WHAN
V01T 23 4 5 67 848 0w
) —_— x/l AN

7/

_ hodnotéch rozdflu |1 —

resp. délky zony nebo"priifezu
vzorku- podle uréltého pred-
pisu [33].

Pohybuje-li se zona vzorkem
tam a zp&t; odstrani se zfejmé
viechny odchylky odhomogen-
nf koncentrace vyjma v zong,
kters ztuhla posiedni. Tento
zpiisob je vyhodny pti velkych
. Me-
toda se poufije, nezn me-li
pfesné konceﬁtra.cl a distri-
buéni koeficienty p¥fmési.

IV. Odehylky od ,,standartnfho¢¢
tvaru segregadnieh kFivek

Desud byla p}obré,na zonaln{
tavba a normalni tuhnuti tak,
%e se pii nich neménil ob]em
ta.venmy, Igmtené,] nebyl do ta-

Obr 22. Kiivky rozdéleni nelistot
vzorku, ktery mé p¥més jen v prvnf
zond, pro rizné hodnoty distribuénfho
) koeficientu k.
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veniny pfidédvén ani z nf odebirén. V této &4sti se diskuﬁujf metody vytvafeni

/

Koncentrace

(=

néhlych zmén v prib&hu koncentrace vzorku — odchylek od.,,standardniho*
pribéhu koncentrace podél esy vzorku (napt. pro pffprava p —nan —p—n
ptechodii [34]). Takovych metod existuje celd ¥ada. Je moZno je rozdélit.
v zésad¥ do nékolike kategori: ~ . ] o

(a) zména sloZen{ taveniny v prib&hu tuhnutf,
- (b) zména objemu taveniny v pritb¢hu tuhnutf, .

(c) zména ristovych podminek. \

1. Segregace pi 2méné koncentrace taveniny. \

- PH norm‘é,lnim- tuhnuti roste koncentrace taveniny pro p¥fmés majicf
k < 1, nebo klesé pro k > 1. Je-li nutno ziskat vzorek s homogenni koncen-
traci, musf se odebirat spojité ptimés pro k¥ <\1 a pFiddvat pro k& >'1. Jedno- .
dussf bude, jestliZe se pfiddvé do taveniny v prib&hu tuhnuti neustdle &isté
rozpoustédlo |k < 1|. Tak napf. germaniovy krystal mé¥e byt homogenn¥
znedistén antimonem |k < 1| talenim z taveniny, pfi n¥ém% je v tavemind -
nepfetrzitd tavena germaniové tydka, tak, aby koncentrace zistala zachovéna. -
V posledni dob8 bylo pouZito n&kolika obmé&n této metody [35]. st
Koncentraei rostouctho krystalu je moZno néhle zvydit p¥iddnim pHméesi
do taveniny b&hem ristd krystalu. Jde-li o polovodivy materiél (napf. ger-
manium), miZe vzniknout pfiddénfm donorové ptimési do taveniny obsahujici
akceptorovou p¥més p — n prechod [36]. Pozorované vodivost odpovidé
atomovému. poklesu donorovych piimési pti zvySeni hladiny akceptorovés
ptimési. Je ptirozené, %e podobnou metodou mohou byt také piipraven
n — p — n prechody. Do taveniny s malym obsahem donorové pimési ph-
déme postupné: akoeptorovou a pak donorovou piimés. Tak byly ptipraveny ~ -
prvnf kvalitnf germaniové transistory. Nevyhodou této metody je, Ze dostaneme
vidy jen jeden m — p — n prechod p¥i vyrobé kaidého vzorku. Také sila
a homogenita 'p-vrstvy jsou omezeny' nemoZnostf okamZitého rozmichénf .
taveniny po .pfidéni p¥mési. \ o
\ - . . 1
2. ;§egrega4’_:e pri zméné objemu taveniny. ~ -/ _ g
Predpoklddejme zatim, %e tuhnuti probfhd dostatééné pomalu a dostatednyin
michdnim tak, aby vliv rychlosti tuhnut{ na rozhranf byl zanedbatelny. Necht -
vélec na obr. 2 norméng tuhne. Nejprve ztuhne mals ¢4st na levém konci. -
: Nechéme lévé rozhranf stit a zbytek necht
fo--L oy ztuhne zprava. Riznjmi kombinacerni
2cs d '\ téchto' pohybii dvou rozhranf se mige
S ] i 9 vytvotit celé Fada riiznych typh ,,schodi‘
- - v rozloZeni nedistot. - - '
Zonélni tavba skytd v tomto sméru
.daleko &ir¥f moZnosti. Roztavend zona dél-
- ky ! prochézi rovhomérn& vpravo vzor-

P

kem o koncentraci C, |k < 1| ve stacio-
L . narnf &4sti segregadni kfivky (obr. 23a).
| %)  (Ridzné polohy obou rozhrani zeny jsou
) L vzddlenost & . oznadeny na obrizku pfsmelxgé a,b,c,d)
: L . Zastavi-li se rozhranf a a zkritime zonu
. 23. b : A .
Obr.23 Koncen::xehil;?.zm fn8 cbjemns na ¢, d¥fve neZ pokraduje pohyb Zony déle

~
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Fimést
.-———-_t

- Takovych barier lze pfirozens

1
napravo, vznikne segregace, jejiZ pritbéh je zndzornén ktivkou ( l) na obr. 23b.
Konoentrace nedistot pfi dalgfm tuhnutf se op&t expogenciflng pFibli{ na pa-
vodn{ staciondrni hodnotu C,. Ktivka (2) na obr. 23b odpovidé pipadu roz-

Sf¥en{ - zony na polohu d. Téth metody je moZno poukit pro vyrobu p — n
resp. n — p — n prechodl v polovodidich. Pou%ijf -se dvé pHmési, dondrové, ’
a a.kceptorova majfef £ <1 a- k > 1 (Napt.: bor a antimon v germaniu).
i - - —
ypefavena i znovu roztaveno c f
Ve ST Ty 7 I
. PR
c, | pletavens L :§ Caz
S
3 3
8 §
g g
£ g :
g / : ! \
N L kyGogf- =~ - - - - - - '
kGt L k,d‘o#_-_--__ !
"Ovzddlencst od | ! . |
_ protaveriého rozhrani’ 0 Ion A
Obr. 24. Koncentrace jedné pHindsi pi‘n ,sple- Obr. 25. Koncentrace dvou pﬁméni pti,,pfeta-
taven{‘s - veni* (akeeptoru a domoru) & vEnik p— n,
pfechodu.

\

\

Zv148t citlivé na hodnotu distribudnfho koeficientu je tzv. ,,pi‘ﬁta.vové“
(remelt method) [37]. Roztavime &ist I, (obr. 24) vzorku o délce I > I, 8 kon-
centraci C,, Tuto ¢4st nechdme norméing utuhnaut. Koncentrace poroste
od k . C, podle rovnice normélnfho tuhnutf: ) '

C = kCofl — g1, g

Tak vznikne koncentradn{ dlskontmmta. Co(1 — k) ve]ml gilng citlivé na hod-
notu distribuénfho koeficientn k. -

Pouzitim dvou pfiméef (donoru a akceptoru) a rﬁznym k mmﬁe vzmknout
p — n prechod (obr. 25). Ten se vytvoH jen tehdy, je-li

| ‘ . Cu>Cop a kiCo > kicm - , (10)

Vzhledem k tonru, e v piivodnim materidlu bylo prvn{ pfimési vice nez druhé,
musf se opSt vodivost zménit ria n-typ. Za predpokiadu (10) vznikne tedy ph
»»pretavovani’ jednak strmy gfechod » — p na pletaveném rozhrani a mirny
hod p —“n v pretavend vigtvé. Je to znézorndno schematicky na obr. 25.
;'ytvoht celon fadu postupnym pubmutirh i
tavenim vzorku. Metodu lze jist® dédle modifikovat tim, Ze do roztavend i
vzorku pfiddéme pHmés, ktera se nevyskytovala v privodnim vzorku. -

3. Segregace it zméné rd.stovych qodminek - ST

Na podétku bylo ukézino, %e Tdnota distribudntho koeﬁclentu je uréovéna
mimo jiné rychlostf tuhnutf v , o k, skutedny distribu¢ni koeficient,
le{ mezi k,, rovnovéinym distribudnim koeficientem, a hodnotou k* =1,

\
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pii ni% segregace typu zde popisovaného vilbec nenastdvé. Zméné rychlosti
tuhnut{ bude tedy odpovidat zm&na hodnoty distribuéniho koeficientu. Takovi
zména hodnoty distribuéniho koeficientu pfi zadétku ‘tuhnuti od hodnoty
ky, = 0,1 k hodnot® k = 0,2 je znizornéna na obr. 4. Cim rychleji bude zména
" rychlosti tuhnutf, tim rychlej¥f bude zmé&na v hodnoté distribu¢ntho koefi-
" cientu a tedy i zm&na v pribshu koncentrace nedistot podél osy vzorku.

Je pi'ii'ozegé, %e vzhledem k rovnici (3) bude mit i zmé&na v reimu michan{
vliv na pribéh segregalnich kiivek. . : '
Nynf se jeits vratime k prib&hu segregadnich k¥ivek v pfipad$ transportu

primesi jen difusi. Z rovnice (1) je patrné, %e tvar segregatnich kivek zdvisf
‘ na rychlosti tuhnut{ R. Bude

7 - tedy také v tomto piipadé ~
% ",‘,’,‘;’ ry Zména B mit za nasledek
/ | " ,anomalii v prab&hu se-
gregace. Tato skute¢nost je
., % 0 patrnd z obdoby segregace

v ptipadé homogenni kon-

g7,
7,
%/ { centrace v tavening a v pfi-
/ nadbytek padé trangportu jen difusf
% borv. (obr. 7 a obr. 3b). Ulohu roz-

n-kiemik . tavené zony hraje v druhém .

7 .
//////% _ pHpadé vrstva taveniny,
‘_ , & z rozhsani solidus-liquidus,
' ; ..V ni se hromadi nedistoty

Obr. 26. Koncentrace pfimési donoru & akceptoru pfi peri- - ; : ’

6 odickyech zmg)néch rastovych podml;ﬁek. PP které nestadi difundovat od
. rozhrani do "taveniny tak
) , dlouho, aZ se v ni dosahne
koncentrace Cy/k. Vzhledem k tomu, Ze tato vrstva je v zdvislosti na R velmi :
tenka, ¥adov® 100 u, budq i vzestup na konci segregaéni’kiivky nepatrny.

‘Metoda se dé pouZit s Wispéchem pro vyrovnéni hladiny nedistot nebo pti
zm&né rychlosti ristu k naruovéni obvyklého pribéhu segregace.

Z uvedeného vyde je patrné, ¥e je moino zménou ristovych podminek
(rychlosti tuhnutf, refimu michénf) v obou pkipadech (transport difust resp.
dokonalé michénf) vytvotit rizné typy kfivek rozd&leni nedistot. Vhodnym
vybérem ptim¥si a zmén ristovych podminek resp. jejich periodickym apako-
vénim lze vytvofit rizné typy a ceiou fadu p"— n prechodd. o -
° Pfann a Scaff [38] popsali mikrosegregaéni struktury kfemfkovych vzorka,
obsahujicich p¥mé&si:. bor (akceptor), fosfor (donor). Hodnoty koncentract
a distribudnich koeficientti byly takové, %e podle podminek (10) vznikl p — n
prechod z normélnfho tvaru segregaénich kfivek obou ptimesi v urditém misté
ingotu. Pozoruje se viak fada p — n précho To je moZno ptipsat vliva
fluktuacf ristovych podminek, kter§ se predpoklddaji pies celkovy pribéh
segregace. Je to dobte patrné z obr. 26. ;, ' o '

Principidlng je dobfe mo#né vyrabét reprodukovatelns p — » prechody tak,
%e pd ustdleni ristovych podminek zavedeme do systému kontrolovatelné
fluktuace ristové rychlosti resp. michand. : . T A

: B ( Pokraébt{n{. ) -

\
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