ZONALNI TAVENI JAKO KRYSTALIZACNI A RAFINACNI METODA
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1 Uvod

Zonalni taveni patfi mezi vybérové metody krystalizace.
Metoda zonélniho taveni se pouziva zejména pro

- rafinaci latek na vysokou chemickou Cistotu

- legovani (rovhomérné rozlozeni pfimési)

- pfipravu krystald (monokrystalu, bikrystalu).

Poprvé se Uspésné uplatnilo pfi Cisténi germania pro
tranzistory. Usp&ch dosaZeny jeho pomoci byl tak
napadny, Ze se rychle zavedlo do technické praxe. Od té
doby se této metody pouzilo u vice nez tisice latek
kovovych, anorganickych, organickych a polovodi¢ovych,
sloucenin a rdznych soli.

2 Princip zonalniho taveni

PFi zonalnim taveni dochazi k Ffizenému rozdélovani
pfimési a necistot pfitomnych ve vychozim materialu
periodickym opakovanim rafinaéniho krystalizaéniho
procesu v omezené Casti (zé6né) taveného krystalu. Pfi
zonalnim taveni je v krystalu o délce /o roztavena pouze
jeho definovana &ast, uzka zéna o Sifce b - obr. 1. Tato
roztavena zéna s koncentraci pfimési v taveniné C.
postupuje krystalem a ma dvé rozhrani tavenina/pevna
faze:
- frontu taveni v misté (x+b), kde je pavodni pevna faze
o koncentraci Co(x+b) do z6ny natavovana
- frontu tuhnuti v misté (x), kde v z6né roztaveny a
proudénim v taveniné homogenizovany material o
koncentraci C. opét tuhne, ovSem s novou koncentraci
C1(x).
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Obr. 1. Princip zonalniho taveni.

Koncentraéni profil pfimési Ize podle Pfanna [1] pro
prvni prachod zény krystalem popsat rovnici:

kx
C(x)=C,[1-(1-k)exp ™)

kde Co - puvodni koncentrace dané pfimési v celém
objemu krystalu
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C1(x) - nova koncentrace pfimési v utuhlé casti
krystalu v misté x po jednom prichodu zény

k - rozdélovaci koeficient pfimési v zakladni latce
definovany jako izotermni pomér koncentrace
pfimési v pevné a kapalné fazi

b - Sitka zény.

Pfi sestaveni rovnice (1) vychazel Pfann z téchto

predpokladu:

- difuze pfimési D, v taveniné je Uplna a idealni

- difuze pfimési Ds v tuhé fazi je nulova

- rozdélovaci koeficient k je konstantni a nezavisi na
koncentraci pfimeési

- Sifka zény je konstantni

- pfimés tvofi se zakladni latkou tuhy roztok

- pfi tuhnuti se hustota materialu neméni (os/oL = 1)

Rovnice (1) plati za vySe uvedenych podminek
vintervalu x 5 (0, Ib - b). Pro x = 0 plati C1(0) = k Co.

Charakter rozlozeni pfimési s rlznymi hodnotami
rozdélovaciho koeficientu k po jednom pruchodu zény
krystalem je na obr. 2.
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Obr. 2. Koncentraéni profily zonélniho taveni po jednom
prichodu zény pro rizné hodnoty rozdélovaciho
koeficientu k.

Pfi smeérové krystalizaci (viz kap. Rlst krystalu
Bridgmanovou metodou) je na rozdil od zonalniho taveni
roztavena na poc¢atku procesu cela vsazka (nasada) a
krystal roste fizenym tuhnutim taveniny pfi vhodném
teplotnim gradientu na rozhrani tavenina / krystal.

Na obr. 3 jsou porovnany koncentracni profily zonal-
niho taveni a smérové krystalizace pro k < 1. Ochuzeni
nebo obohaceni o cizi pfimési je v Uzké zéné pfi jedno-
nasobném zonalnim taveni v disledku jejiho mensiho
objemu nizsi, nez je tomu pfi smérové krystalizaci.
V souladu s tim je po jednom prichodu zény hladina
koncentrace pfimési v pfetaveném krystalu vy$Si, nez je
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tomu pfi smérové krystalizaci (plati pro k < 7). Pokud by
se Sitka zoény b rovnala celkové délce krystalu /o, pfejde
rovnice zonalniho taveni (1) do tvaru rovnice smérové
krystalizace:

C(x) = kC,(1- )" )
kde f je podil ztuhlé faze.
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Obr. 3. Porovnani koncentraénich profild po jednom

procesu taveni pro pfimés s k < 1.
a) zonalni taveni (ZT)
b) smérova krystalizace (SK)

3 Vicenasobné zonalni taveni

Pro vicenasobné zonalni taveni byla na zakladé zakona
o zachovani hmoty odvozena Burrisem, Stockmanem a
Dillonem [2] rovnice umozriujici vypocCet koncentrace
v krystalu po n-tém prichodu zény. Jejich rovnice udava
vztah mezi zménou koncentrace pfimési v postupujici
z6né a rozdilem mezi tokem piimési, ktery do zoény
vstupuje a tokem pfimési, ktery zénu opousti. Finalni
vztah ma tvar

x+b X

Cn(x) :g J Cn_l(X)dx—ICn(x)dx ) (2)
0 0

avSak neplati pro celou délku krystalu. V okamziku, kdy
fronta natavovani dosahne konce krystalu, probiha
v tomto poslednim zbytku taveniny smérova krystalizace.

Na obr. 4 je znazornén pfirlistek rafinaéniho ucinku
po jednom az 20 prichodech zény. Porovnanim se
smeérovou krystalizaci a jejim koncentraénim profilem
vyplyva, Ze zonalni taveni je u¢innou metodou rafinace
jen v tom pfipadé, je-li vedeno jako vicenasobny
rafinaéni proces. Pfi ném Ize v zavislosti na parametrech
b, k a lo dosahnout tzv. kone¢ného ¢&ili mezniho rozdéleni
pfimési v krystalu. Po ukon&eni celého n-nasobného
procesu zonalniho taveni je CistSi, rafinovana cast
krystalu oddélena a je uréena k dalSimu zpracovani.

Nedostatkem zonalniho taveni, ale i smérové
krystalizace jako rafinaénich metod je sou€asna
pritomnost pfimési s k >1i k < 1 v zakladni latce. Je tedy
nutno pfed zvolenim téchto metod rafinace vyhodnotit
pritomnost vSech pfimési v zakladnim materialu a jejich
mozné rozlozeni vzhledem k hodnotam rozdélovacich
koeficientd nebo pfedem volit jinou metodu jejich
odstranovani.
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Obr. 4. Koncentraéni profily zonalniho taveni po 1 az 20
prichodech zény véetné kone¢ného rozdéleni (k = 0,5).

Vys$Siho ucinku rafinace Ize dosahnout tzv. zonalnim
tavenim nebo smérovou krystalizaci s odvodem materi-
alu, kdy se z rafinované latky odstranuje postupné napft.
po kazdém procesu taveni jeji posledni mala &ast z
konce krystalu, kterda je nejvice obohacena pfimésemi
(pfi k < 1) [3, 4, 5]. Tento postup tedy umozni vyssi rafi-
nacni efekt materialu. Na obr. 5 vlevo je znazornén kon-
centraéni profil po dvojnasobné smérové krystalizaci
s odvodem materialu po prvnim procesu taveni. Silné
obohacena koncova &ast krystalu o pfimési s k < 1 je
mechanicky oddélena (podil 1 délky krystalu). Po nasle-
dujicim roztaveni (2. proces) dojde k poklesu puvodni
koncentrace Co, na novou primérnou koncentraci Cp,
ktera je nizSi nez Co. Koncentracni profil Czx je vyhod-
néjSi nez profil po klasické smérové krystalizaci bez
odvodu materialu - Bridgmanova metoda, Czochralskiho
(CZ) metoda, kdy koncentracéni profil odpovida vzdycky
prabéhu kfivky Cix. Na obr. 5 vpravo je schematicky
znazornéna jedna z moznych variant zafizeni umoznujici
odvod posledniho zbytku taveniny. Zafizeni pro priimys-
lové uplatnéni je popsano v [6].

Jako pfiklad pfipravy vysoce Cistych latek uvadime
vlastni vysledky zondlni rafinace hliniku. Pro stanoveni
efektivniho rozdélovani pfimeési pfi zonalni rafinaci a pro
analyzu tohoto procesu je nutno znat koncentracni profily
rozdélovani pfimési a necistot po délce zonalné tave-
ného krystalu. NejvhodnéjSi metodou pro stanoveni
koncentra¢niho profilu po zonalni rafinaci, kde se pracuje
s velmi nizkymi koncentracemi pfimeési, je pouziti vybra-
nych radionuklid(i jako indikaéni pfimési [5, 7].

Jako vstupni material byl pouzit hlinik o smérné
Cistoté 4N5, do néhoz byly jako indikacni pFimési
nalegovany radionuklid stfibra nebo radionuklid zirkonia
v mnozstvi fadové 10 hmotn. %. Zonalni taveni bylo
provadéno na indukéni vf. aparatufe v grafitové lodi¢ce
umisténé v kfemenné ftrubici v ochranné atmosféfe
Cisténého argonu. Vzorky byly zonalné pretaveny stfedni
rychlosti posuvu zony 4 a 6 cm.h™' a po kazdém
pretaveni bylo na specialni radiometrické aparatufe
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Obr. 5. Princip metody smérové krystalizace s odvodem materidlu a schéma usporadani
1 - tavici prostor, 2 - pfepad, 3 - Zlabek, 4 - mezisténa s kapilarnim otvorem, 5 - sbérny prostor.
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Obr. 6. Rozdélovani radionuklida a) '"™Ag (1 az 10 prachodu zény), b) %mZr (n = 1 az 7 prachodl zony) pfi
horizontalnim zonalnim taveni hliniku po jednotlivych priichodech zény.

méfeno  rozloZzeni  radionuklidd Ag, resp. Zr
v centimetrovych intervalech z horni i spodni strany
krystalu po celé jeho délce. Na obr. 6a jsou uvedeny
koncentracni profily radionuklidu '"°™Ag a naobr. 6b
profily radionuklidu %™Zr po jednotlivych prachodech
zbény. Z koncentracnich kfivek byla metodou Burrise -
Stockmana - Dillona [2], vychazejici z aplikace rovnice
(2), vypoctena stiedni hodnota efektivniho rozdélovaciho
koeficientu radionuklidu stiibra v hliniku ker = 0,64, coz
podle rovnice Burtona - Prima - Slichtera (3) potvrzuje
teoretické predpoklady koag”' = 0,34 [3]. V pfipadé Zr v Al
byly experimentalné zjiStény hodnoty ker = 1,240,1 pro
rychlost krystalizace v = 6 cm/h a ker= 1,410,2 prov = 4
cm/h, pfiemz rovnovazny rozdélovaci koeficient
Koz = 2,24 [3].

Pfi zonalni rafinaci se, z hlediska délky pretavova-
ného krystalu, pfimési s k > 1 (napf. Zr v Al) hromadi na
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pocatku krystalu - viz obr. 6b a pfimési s k < 1 (Ag v Al)
se hromadi vzdy na konci krystalu - viz obr. 6a, coz bylo
prokazano nejen u vySe uvedeného experimentu pfi
zonalni rafinaci hliniku, ale plati obecné. Cim je rozdélo-
rozdélovaci (segregacni) proces v makroprostoru krys-
talu.

Mérfeni koncentraénich profilll se provadi nedestruk-
tivni Stérbinovou metodou nebo destruktivni sekéni me-
todou. Stérbinova metoda umoziiuje objektivni statistické
stanoveni koncentra¢nich profild radionuklidi pFfimési
v zakladni latce a z nich pak vypocet efektivnich rozdélo-
vacich koeficientd ker studovanych pfimési. Méfeni kon-
centrace radionuklidu pfi Stérbinové metodé provadime
na specialnim zafizeni vlastni konstrukce [8]. Aktivni
vzorek (ingotek) se postupné zasouva v drazce olové-
ného krytu s tubusem pod Uzkou méfici Stérbinu, nad niz
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je umistén krystal scintilaéni sondy ¢ita¢e impulsu, pfi
¢emz intenzita zafeni (Cetnost registrovanych y-kvant)
odpovida pomérné koncentraci nalegovaného radio-
nuklidu.

Pfi destruktivni sek&ni metodé se po poslednim
prlchodu zény ingotek rozfeze na Ucéelové sekcionované
vzorky, v nichz se méfi intenzita zareni sledované pfi-
mési a vyjadfuje se jeji hodnota Cn(x) vzhledem
k plvodni koncentraci Co(x). Touto metodou lIze zjistit
vysledny stupen rafinace, nelze vSak sledovat koncent-
ra¢ni profily v jednotlivych po sobé nasledujicich pricho-
dech zoény krystalem, protoZze se porusi kontinuita mate-
rialu pfi sekcionovani.

Prednosti pouziti radionuklid(l je pravé moznost ob-
jektivniho stanoveni i extrémné nizkych koncentraci, se
kterymi se bézné pracuje pfi pfipravé vysoce Cistych
kovU. Pfitomné obsahy pfimési byvaji velmi nizké a
nedosahuji vétSinou detekénich mezi klasickych chemic-
kych analytickych metod [2].

4 Metoda zatuhlé zény

Modifikaci destruktivni sekéni metody je tzv. metoda
zatuhlé zény. Jeji princip spociva v porovnavani koncent-
race pfimésového prvku Ci(x) ve velmi rychle zatuhlé
zéné s koncentraci Cs(x) v misté bezprostfedné pred
zatuhlou zénou, kdy bylo v pFetavované tycince dosa-
zeno stacionarniho stavu. Pro stanoveni pomérnych
koncentraci Cis(x) pfimésovych ¢&i zamérné legovanych
prvkl se s vyhodou a dobrou presnosti a reprodukova-
telnosti aplikuje neutronova aktiva¢ni analyza, autoradio-
grafie (pfipadné jina citliva analyticka metoda) [2].

Metoda zatuhlé zény se pouziva pro stanoveni ke pfi
elektronovém zonalnim taveni ve vznosu u vysokotavi-
telnych kova (wolframu, molybdenu, niobu, tantalu, titanu
a dalSich), kdy se rychlého zatuhnuti (zakaleni) rozta-
vené zony dosahne nahlym vypnutim elektronového
ohfevu. Pro odbér vzorkl se pouziva vétsSinou sekéniho,
Ucelove destruktivniho zplsobu déleni vzork.
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Obr. 7. Koncentra¢ni profily nuklidu '8Ta (pocet im-
pulst na 100 mg W) ve wolframu po elektronovém
zonalnim taveni.

Jako priklad pouziti metody zatuhlé zoény pro
stanoveni ker je na obr. 7 uveden koncentracni profil
tantalu v elektronové zonalné taveném wolframu pfi
rychlosti pohybu zény 18 cm/h, ktery byl stanoven
neutronovou aktivaéni analyzou '8Ta [9]. Nejnizsi
koncentrace Ta jako pfimési s k < 1 se vyskytuje
v pocatecni ¢asti taveného vzorku wolframové tycinky o
pruméru 4 mm. Koncentrace Ta se postupné zvySuje a
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ve stfedni C€asti ty€inky dosahuje stacionarniho stavu
Cs(x)1 nebo Cs(x)2. Tuto koncentraci je tfeba znat pro
vypocet efektivniho rozdélovaciho koeficientu. Maximalni
koncentrace se nachazi voblasti zatuhlé zony.
Koncentrace Cr1 a Cr2 pfedstavuji hladiny koncentrace
82Ta v taveniné wolframu. Hodnota efektivniho
rozdélovaciho koeficientu v misté x po prvnim i druhém
prlchodu zény byla stanovena z poméru ker = Cs(x)/CL.
Nalezena stfedni hodnota ker 7a% = 0,83 velmi dobie
souhlasi s hodnotou rovnovazného rozdélovaciho
koeficientu Ta ve W ko = 0,81 [2, 3]. Obsah tantalu po
druhém prlichodu zoény pfi elektronovém zonalnim taveni
v hlubokém vakuu 102 Pa je pomérné niz$i nez po
prvém zonalnim taveni. Toto je ¢astec¢né zpusobeno
vyparovanim, které charakterizuje koeficient vyparovani
g = 0,21 vypocteny podle Pejzulajeva [10].

5 VIliv rychlosti krystalizace na hodnoty
ker a stanoveni limitni hodnoty ko exp

Pfi praktickém provadéni zonalniho taveni i smérové
krystalizace je v prvé fadé nutno vyhodnotit vliv rychlosti
krystalizace na hodnoty ker, coz lze provést pomoci
rovnice Burtona — Prima — Slichtera [11]:

ko
ko = v ©)

k, +(1 —ko)exp_B

kde v — rychlost krystalizace (cm.s™")
o — tloustka sublaminarni difuzni vrstvy (cm)
D — difuzni koeficient pfimési v kapalné fazi (cm2.s™")

V rovnici (3) byvaji hodnoty §a D vétS§inou neznamé.
Proto se provadi stanoveni hodnot ker pro nékolik
definovanych rychlosti v pfi konstantnim poméru &/D.
Experimentélni hodnotu ko exp 1ze pak stanovit extrapolaci
funkéniho prabéhu ker = f (v) pro v > 0. Numericka
feSeni rovnice (3) davaji vysledky uvedené pro pfimési
v niobu na obr. 8 [12] a pro pfimési v titanu na obr. 9
[13].
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Obr. 8. Vliv rychlosti krystalizace na ker pfimési W, Ta a
Ir v niobu a stanoveni ko exp.

Pfi  velmi nizkych  rychlostech  krystalizace
v makroprostoru celého krystalu je hodnota ker = ko exp.
PFi vysokych rychlostech krystalizace je v makroprostoru
celého krystalu ker = 1 a pfimés se rozdélovanim hro-
madi pouze v mezidendritickych mikroprostorech jako
znama dendriticka nehomogenita v realné tuhnoucich
litych Utvarech. Mezi vySe uvedenymi dvéma krajnimi
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hodnotami ker je rozlozena funkéni zavislost mezi Ker, ko,
va dD.
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Obr. 9. Vliv rychlosti krystalizace na ker pfimési W, Mo a
Cr v titanu a stanoveni Ko exp.

Takto Ize experimentalné stanovit hodnoty ko exp a
porovnavat je s rovnovaznymi rozdélovacimi koeficienty
ko iim - viz tab. 1, ze které je patrna dobra shoda hodnot
ko exp @ Ko iim, tj. shoda teorie a praxe rozdélovani pfimési
pfi bezkelimkovém elektronovém zonélnim taveni vyso-
kotavitelnych kov(.

Tab. 1. Experimentalni a rovnovazné rozdélovaci koefi-
cienty pfimési ve vysokotavitelnych kovech W, Mo, Nb,
Ta a Ti (metoda zatuhlé zony).

Zakladni Pfimés ko exp Ko lim [2]

kov

w Ta 0,83 0,81
Mo w 1,50 1,45
Mo Ir 0,37 0,31
Nb w 1,61 1,21
Nb Ta 1,23 1,26
Nb Ir 0,42 0,40
Ta w 0,96 0,99
Ti w 2,02 2,82
Ti Mo 1,75 1,75
Ti Cr 0,55 0,52
Ti Fe 0,51 0,25
Ti As 0,16 0,18

PFi vyskytu dendritické mikrostruktury v realnych
ingotech a odlitcich se pfimési s k > 1 hromadi na osach
dendritd a pfimési s k < 1 v mezidendritickych prosto-
rech. Jejich koncentraéni profily jsou v zavislosti na ome-
zenych rozmérech dendritickych os vyrazné nizsi a jsou
bézné identifikovatelné pomoci mikrosondy, autoradio-
graficky ¢&i jinymi mikrostrukturnimi a metalografickymi
metodami jako dendritické segregacni mikronehomoge-
nity.

6 Prenos hmoty pri krystalizaci

Kromé& zmény koncentrace, ktera je popisovana
rozdélovacim koeficientem k, dochazi na rozhrani
tavenina / krystal obecné rovnéz ke zméné hustoty
zakladniho materialu matrice. Pfi normalnim tlaku jsou
objemy latek V a jejich hustoty p funkci teploty. Se
stoupajici teplotou se u vétsiny typickych kovl (Al, Cu,
Fe aj.) objem Vs zvétSuje pfi sou¢asném poklesu jeho
hustoty ps. Pfi zmé&né skupenstvi likvidus - solidus se
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objem kovu V. i hustoty kovl( o méni skokem na Vsa ps,
s dalSi linearni zménou v taveniné. U Ge, Si a Sb, Ga, Bi
a nékterych sloucenin (GaAs, InAs, AISb), stejné jako u
vody pfi jejich zméné skupenstvi L — S dochazi ke
zvétSeni objemu a zmensSeni jejich hustoty skokem - viz
tab. 2. Fyzikalni procesy zmény objemu i hustoty jsou
procesy vratnymi.

Matematicky Ize pomérnou zménu hustot ps a p. a
objemd Vs a V. pfi teploté tani vyjadfit bezrozmérnym
koeficientem pfenosu hmoty o

a=ps/p.=Vi/Vs 4)

Koeficient « je vétsi nez jedna (a > 1) pro vétsSinu
kovl a mensi nez jedna (« < 1) pro latky polovodiové -
viz tab. 2 a charakterizuje pfenos hmoty, ke kterému
dochazi pfi vSech krystaliza¢nich procesech. V tabulce je
rovnéz uvedena pomérna zména objemu latek o pfi
zmeéné skupenstvi L-S

a'=100 (V- Vs)/ Vs (%) (5)

Pfi zonalnim taveni i smérové krystalizaci v hori-
zontalnim usporadani, které je gravitaci ovlivnéno rov-
nomeérné, dochazi k pfenosu hmoty a tim i k ovliviiovani
tvaru krystalu. ZmenSovani objemu pfi roztaveni, tj. pro
a < 1 ma za nasledek pfemistovani hmoty ve sméru
pohybu zény. Naopak zvétSovani objemu pfi roztaveni,
tj. u vétSiny kovl s « > 1 plsobi pfenos hmoty v opac-
ném sméru, tedy proti pohybu zény. Postupuje-li rozta-
vena zona v oteviené vodorovné lodi¢ce, nabyva krystal
zpravidla klinovitého tvaru. Tato zména byva po jednom
prichodu zoény nepatrna, avSak po opakovanych pri-
chodech se muze stat zna¢nou, coz mlze zpUsobit i
pretékani materialu na konci lodi¢ky. Nékdy vSak muze
byt tento proces zadouci, jak tomu je napf. pfi zonalnim
taveni s odvodem materialu - viz obr. 5. VétSinou je vSak
nutno pfenosu hmoty zamezit. To se déje napf. vychyle-
nim lodicky s pfetavovanym krystalem z horizontalni
roviny o kriticky Uhel 6. Vychylenim zpudsobime, Ze
eliminujeme U¢inek parametru o a vysledny krystal ma
potom konstantni prafez po celé délce. Kriticky uUhel
naklonu lodicky 6k pro zonalni taveni Ize vyjadfit vzta-
hem:

Ok = arctg 2ho (1- &) / b (6)
a} b)
, plvodni vySka roztavend
- tuhé faze zona

NN

2\
2

Y,
gf ze v

bublina
|~

roztavend z6na

Obr. 10. Doporu¢ené sméry pohybu zdény pfi vertikalnim
zonalnim taveni v ampuli.
a) po roztaveni se objem taveniny zmensuje (o < 1)
b) po roztaveni se objem taveniny zvétSuje (a > 1).
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Tab. 2. Koeficienty « pfenosu hmoty a pomérna zména objemu latek o pfi transformaci L - S.

Latka a>1 ox (%) Latka a>1 o (%) Latka a>1 o (%)
Li 1,015 1,5 HgSe 1,068 6,77 Si 0,932 -6,8
Na 1,025 2,5 HgTe 1,012 1,23 Ge 0,944 -5,56
K 1,026 2,6 CdTe 1,004 0,4 Ga 0,968 -3,24
Rb 1,025 2,5 Cul 1,09 9,01 Bi 0,967 -3,3
Cu 1,043 4,25 GazTes 1,05 5,05 Sb 0,991 -0,95
Ag 1,034 3,4 In2Tes 1,019 1,9 AISb 0,871 -12,9
Au 1,05 5,04 GeTe 1,067 6,7 GaSb 0,904 -9,6
Mg 1,041 4.1 SnTe 1,049 4,9 InSb 0,875 -12,5
Zn 1,047 4,7 PbTe 1,031 3,1 GaAs 0,893 -10,7
Cd 1,047 4,7 PbSe 1,062 6,2 InAs 0,929 -7,1
Hg 1,035 3,5 PbS 1,088 8,8 Mg2Sn 0,975 -2,5
Fe 1,044 4.4 BizTes 1,036 3,58 Mg2Pb 0,977 -2,3
Al 1,063 6,26 Bi2Ses 1,041 4.1
Tl 1,033 3,26 SbhoTes 1,032 3,18
Pb 1,034 3,38 Sb2Ses 1,092 9,18
Se 1,18 18 Sb2S3 1,131 13,1

kde ho je vySka vsazky v lodicce. PFi vypoltu 6O« se
neprihlizi ke konvekci a povrchovému napéti taveniny,
které se snazi zaoblit povrch taveniny.

PFi vertikdlnim uspofadani v uzavieném systému
(taveni v ampuli) nebo taveni metodou FZ (metoda letmé
zbny - viz dale) dochazi rovnéz k pfenosu hmoty. Tento
jev mlze zpusobit praskani uzavieného konce ampule.
Pro materialy, u nichZ se po roztaveni objem zmenSuje
(a < 1) se doporucuje smér taveni v ampuli zdola nahoru
- obr. 10a Pro latky s « > 71 se doporucuje smér taveni v
ampuli shora dolu - obr. 10b.

7 Techniky krystalizaénich metod rafinace
a vyroby monokrystala kovd, slitin
a specialnich materiala

Krystalizace z taveniny ma pro své nesCetné vyhody
vétSinou pfednost, ponévadz pomoci ni Ize ziskat ob-
jemné krystaly definované svym vné&jSim tvarem, roz-
méry, stupném chemické Cistoty i strukturni dokonalosti.
VétSinou slouzi tyto krystaly pfimo jako vstupni materialy
k dalSimu technologickému zpracovani (napf. vyroba
integrovanych obvodd, vyroba elektrotechnickych, elek-
tronickych &i optoelektronickych prvka). Metody vycha-
zejici ze zakladnich zakonitosti zonalniho taveni jsou pfi
vlastni technologické vyrobé vyuzivany k rafinaci za-
kladni latky na maximalni moznou d&istotu a k vyrobé
krystald s homogennim nebo zadanym rozloZenim pfi-
mési [14,15].

PFi konstrukci zafizeni pro rafinaci latek zonalnim ta-
venim je tfeba navrhnout optimalni parametry, které maji
vliv na stupen oddéleni pfimési a na ¢as potfebny k jeho
dosazeni, zvolit nejvhodnéjsi tvar krystalizaéni nadoby,
zplsob ohfevu a ochlazovani, mechanismus procesu. Pfi
rafinaci zonalnim tavenim je pro ziskani pozadovaného
vytéZku materidlu dané Ccistoty s nejmenSi spotfebou
¢asu a s minimalnimi finanénimi naklady nutno volit
pocet prachodd zény n, délku zény b, vzdalenost mezi
zénami, rychlost postupu zény v a zplisob promichavani
taveniny. Mala délka zény a mala vzdalenost mezi z6-
nami zkracuji C¢as potfebny pro jednotlivé priichody.
ZvétSovani rychlosti postupu zény zplsobuje, Ze efek-
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tivni rozdélovaci koeficient ker se v makroprostoru krys-
talu blizi k jedné a kleséa ucinnost procesu.

Navrh rafinace zonalnim tavenim vychazi ze:

- znalosti rozdélovacich koeficientd pfimési v zakladni
latce

- volby vytézku, tj. podilu materialu, ktery ma mit pomér-
nou koncentraci pfimési nizSi nez je specifikovana
potfeba

- ur€eni minimalniho poméru n/v, ktery zaruéuje pozado-
vany vytézek

- stanoveni maximalniho pfipustného ¢asu rafinace

- uréeni maximalni délky krystalu /o max

7.1 Klasifikace zakladnich metod rafinace a vyroby
krystalti zonalnim tavenim

a) poloha krystalizatoru nebo krystalu
- horizontalni
- vertikalni - metoda letmé (visuté) zony - floating zone
(F2)

b) pouzita atmosféra
- vakuum
- inertni atmosféra (He, Ne, Ar, N2)
- reakéni atmosféra (Hz, N2, Oz, CO, S2, Asz, Clz, I2)

c) tlak v tavici komore
- velmi nizky tlak (vysoké vakuum)
- snizeny tlak
- atmosféricky tlak
- vysoky tlak (autoklav)

d) material krystalizatoru (zamezeni kontaminace krys-

talu)

- bezkelimkové metody (FZ)

- autokelimek (kelimek z téhoz materialu jako krystal)

- oxidické materialy (kfemen, Al203 - korund, MgO,
Ca0, ZrOz...)

- grafit (pro materidly, které netvofi karbidy)

- méd (médéna, vodou chlazena lodi¢ka &i krystali-
zétor)

- nitrid béru (pro polovodi€ové materialy)

- uslechtilé kovy (platina, iridium)

e) zpusob ohfevu
- odporovy ohfev
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- indukéni (vysokofrekvenéni a nizkofrekvenéni ohfev)

- elektricky obloukovy ohfev

- plazmovy ohfev (nizkoteplotni plazma, vysokofrek-
vencni plazma)

- elektronovy ohfev (svazek urychlenych elektron()

- iontovy ohfev (svazek iontt)

- ohfev zarenim (solarni pece, laser)

- vymrazovani

f) zpusob michani
- rotace kelimku a krystalu
- indukované vysokofrekvenéni proudy
- mechanické
- magnetické, elektromagnetické

7.2 Horizontalni zonalni taveni

Existuji dvé =zakladni techniky zonalniho taveni -

horizontalni nebo vertikalni usporadani.

Zafizeni pro rafinaci kovl horizontalnim zonalnim
tavenim v lodi€ce sestava ze ftfi Casti: lodicky se
vsazkou, zdroje ohfevu schopného vytvofit Uzkou
roztavenou zonu ve vsazce a mechanismu pohybu
lodi¢ky nebo zdroje ohfevu. Material lodicky a atmosféra
v peci nesmi kontaminovat taveny kov. PFi vyrobé
monokrystall se pfed vlastni vsazku umistuje do lodic¢ky

orientovany zarodek, pfiCemz je nutné udrzovat
konstantni délku zény béhem celého, pfipadné i
nékolikrat opakovaného, prichodu zény vzorkem.

K udrzeni konstantni délky zény pfispiva strmy teplotni
gradient na obou koncich roztavené zony.

0 O O 000

Obr. 11. Aparatura pro horizontalni zonalni taveni a
pfipravu monokrystalll germania.

1 - pfivod plynu (Ar, Ar - H2), 2 - drzak lodi¢ky, 3 -

kfemenna trubka, 4, 5 - induktory (civka), 6 - vyfuk plynu,

7 - grafitova trubka, 8 - polykrystalicka Ge ty¢, 9 -

roztavena zoéna, 10 - monokrystal Ge, 11 - zarodek.

Pfi zonalnim taveni vysokotavitelnych kovl se
nejCastéji pouziva elektronovy nebo plazmovy ohfev
zabezpedujici vysoké teploty a umoznujici dobré Fizeni
procesu. U kovll se stfedni teplotou tani se uplatfuje
indukéni nebo odporovy ohfev. Homogenitu taveniny Ize
zajistit elektromagnetickym michanim.

K vyrobé specialnich slitin a zejména v metalurgii
vysoce Cistych kovl se s vyhodou vyuziva plazmového
ohfevu. Plazma vznika termickou ionizaci plyn( - argonu,
dusiku, vodiku a dalSich inertnich plyna v elektrickém
oblouku. Jako generatory nizkoteplotniho plazmatu jsou
vyuzivany plazmové hofaky, které pracuji s elektrickym
obloukem koncentrovanym tryskou a aerodynamickym
spolutiginkem proudicich plynd. Na katedfe nezZeleznych
kovi, rafinace a recyklace VSB - TU Ostrava byla pro
specidlni aplikace pfi pfipravé vysoce Cistych kovl me-
todou zonalniho taveni vyvinuta a postavena plazmova
pec s horizontalnim médénym vodou chlazenym krystali-
zatorem pracujicim s nizkoteplotnim plazmatronem [16]
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(obr. 12). Lze na ni pfetavovat kovy se stfedni teplotou
tani (Fe, Co, Ni) a vysokou teplotou tani (Ti az Mo) a
specialni vysoce legované slitiny (Fe-N, Ni-Ti, Al-Fe-Mo
aj.), které nelze jinymi technikami pfipravit zejména pro
vysokou prchavost slozek (Cr). Tato pec pracuje
s mirnym pretlakem atmosféry ionizovaného plynu nebo
smési plynu (Ar, Ar-N2, Ar-Hz) a umoznuje v plazmovém
oblouku dosazeni teplot az 10000 K. Plazmovy hofak
umoznuje plynulou stabilizaci elektrického oblouku, ktery
hofi mezi vodou chlazenou katodou vyrobenou
z thoriovaného wolframu a mezi tryskou zhotovenou
zmeédi, slouzici jako anoda. Jiné typy plazmovych
hofakl (plazmatrony) vyuzivaji ionizace plynu ve
vysokofrekvenénim poli pracujicim s frekvencemi az
nékolika desitek MHz.

Obr. 12. Schéma zafizeni pro plazmové taveni kov(.

1 - krystalizator, 2 - plazmovy hofak, 3 - vnéjsi plast,
4 - nosna trubka, 5 - vnitfni plast, 6 - Celo krystalizatoru,
7 - pfiruba pece, 8 - vodici Sroub, 9 - unasec,
10 — elek tromotor, 11 - chladic¢.

Plazmovy ohfev se vyuziva stale vice k intenzifikaci
metalurgickych procestll, pro rafinaci kovl i pfipravu
monokrystall vysokotavitelnych kovd, slitin a slouc¢enin.
Plazmotvorny plyn zabezpecuje i dodate€nou rafinaci
kovu reakcemi Ar* + e s taveninou, reakcemi kysliku a
vodiku v plazmé s pfimésovymi prvky v taveniné a
odplynovani prchavych latek z prehfaté taveniny.

7.3 Vertikalni zonalni taveni

Obr. 13.

Zafizeni pro bezke-
limkové zonalni taveni
polovodi¢ovych slouce-
nin v evakuované am-
puli.

D

1 - nasadec ampule
2 - spodni drzak tyce
3 -zb6na

4 - kfemenna ampule
5 - zatav

6 - horni pec,

7 - horni drzak tyce,
8 - vysokofrekvenéni
s civka

9 - ty€ (krystal),

10 - spodni pec

% 11 - drzak ampule

n
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Metoda visuté (letmé) zény znama pod zkratkou FZ
(obr. 13) - je jednou z nejefektivngjSich a nej-
rozSifenéjSich metod rafinace a pfipravy krystall
reaktivnich latek a vysokotavitelnych kovl. Vytvofeni
uzké roztavené zony se realizuje  vétSinou
vysokofrekvenénim, elektronovym, laserovym nebo
solarnim ohfevem. Metodou elektronového zonalniho
taveni ve vysokém vakuu za pouziti vhodnych
orientovanych zarodkl lze pfipravit monokrystaly fady
vysokotavitelnych kovl - W, Mo, Ta, Nb, V, Zr, Ti, Re.
Zona je drzena ve vznosu predevsim silami povrchového
napéti. Stabilita zény je zavisl4 na gravitaci, povrchovém
napéti, hustoté taveniny, koncentraci pfimési i sméru
pohybu zény. K udrzeni stability zény se pouziva nékdy
vnéjsiho magnetického pole s tzv. podpuarnou frekvenci.

+ \ g 3
G
vakuovy
4 systém
vn.
zdr o} - A

12 000Vf—2= din
o
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Obr. 14. Schéma zafizeni pro elektronové zonalni taveni
ve vysokém vakuu metodou visuté zény.

a) fez tavicim zafizenim

b) fez fokuzacnim systémem

c) tvar wolframové katody
1-fokuzaéni systém z Mo plechl, 2-katoda, 3-svazek
elektron(, 4-roztavena zéna, 5-kov uréeny k taveni, 6-
horni drzak ty€e, 7-plast recipientu, 8-dolni drzak tyce.

PFi elektronovém zonalnim taveni hraji kromé efektu
zonalni rafinace vyznamnou roli i druhotné procesy. Patfi
k nim vylu€ovani plynd a vyparovani pfimési s vysokou
tenzi par v podminkach pracovniho vakua 10 az 10°
Pa. Monokrystaly kovu ziskané touto metodou nebyvaji
prili§ dokonalé, zvlasté pfi velkych primérech krystalu.
V prubéhu rastu krystalu i pfi jeho chladnuti existuji ve
vzorku znacné teplotni gradienty, fazové rozhrani krys-
tal/tavenina byva zakfivené, €imz vznikaji v krystalu
mechanicka pnuti. Pfesto vSak byly timto zpUsobem
pfipraveny monokrystaly W, Mo, Ta a Nb s velkymi, malo
desorientovanymi subzrny a s hustotou dislokaci < 10*
cm2 uvnitf subzrn.
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Obr. 15. Ruzné tvary zény pfi taveni metodou FZ.
FN - fronta natavovani
FK - fronta krystalizace
T - smér pohybu zdény.

Vertikalni zonalni taveni a priprava krystali metodou
visuté zoény se vyznacuje celou Fadou prednosti oproti
jinym metodam zonalniho taveni. Ma vSak jeden pod-
statny nedostatek - malou stabilitu zény. Tvar zony zavisi
na fyzikalnich vlastnostech taveného materialu, druhu a
zplsobu ohfevu a na sméru a rychlosti pohybu zény -
obr. 15. Roztavena zéna v podminkach stacionarniho
rezimu ziska takovy tvar, aby soucet energie povrchové
vrstvy (uréené silami povrchového napéti taveniny),
objemové energie a gravitaniho pole byl minimalni.
Spravné nastaveni teplotnich a krystalizacnich podminek
na pocatku taveni ma rozhodujici vliv na vyslednou kva-
litu krystalu. Pfi posuvu zény zdola nahoru ma mit rozta-
vena zona tvar uvedeny na obr. 15b, v pfipadé posuvu
shora dolu tvar podle obr. 15d. V téchto pfipadech svira
te€na vedend k povrchu zény u fronty krystalizace s osou
krystalu nulovy uhel g. PFfi nenulovém uhlu gdochazi
k pfenosu hmoty, pfiemz v pfipadé uvedeném na
obr. 15a se prumér krystalu zvétsuje, v pfipadé obr. 15¢
se prumér zmensuje. Pfi taveni vysokotavitelnych kov
je nutno dodrzet podminku, aby pomér délky zény a
priméru krystalu byl pfiblizZné roven jedné. Je-li délka
zény mensi nez pramér krystalu, hrozi nebezpeéi
neprotaveni kovu, v opaéném pfipadé ma zéna velky
objem, je nestabilni a maze dojit k oddéleni taveniny od
krystalu.

8 Transportni jevy pfri krystalizaci

Zasadni vyznam pro rozdéleni legujicich prvk( a pfimési
pfi krystalizaci maji transportni jevy v taveniné. Transport
hmoty a energie maze byt zprostfedkovan difuzi a kon-
vekci. Proudéni v taveniné je pfi tom vyvolano nejen
vnéjSimi silami, ale i vnitfnimi silami jako dlsledek tep-
lotnich a koncentraénich gradientl. Intenzita proudéni
muZe tedy prfechazet od nulové konvekce, pfes laminarni
konvekci (optimalni pfipad) az k turbulentnimu proudéni,
které snizuje ucinnost krystalizace v€etné nezadoucich
vedlejsich ucinkl. Podle puavodu lze konvekci délit na
pfirozenou (vztlakova nebo Marangoniho) nebo nucenou
(mechanické michani taveniny, rotace krystalu, elektro-
magnetické michani atd.). Nucena konvekce ma za ukol
zajistit pfedevSim co nejvysSi homogenitu taveniny, op-
timalni tvar fronty krystalizace a fizené mikrolegovani
dopantd v rostoucim krystalu v axialnim i radialnim
smeru.

Vztlakova konvekce je vyvolana gradienty hustoty
v taveniné jako dUsledek teplotnich gradient v taveniné
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a zemské gravitace. Lze ji  charakterizovat
Reyleighovym C&islem. Pfi pfekroCeni kritického
Reyleighova C¢isla dochazi k naruSeni stacionarniho
rdstu krystalu jako dlsledek kolisani okamzité rychlosti
posuvu rozhrani a rozlozeni pfimési v difuzni vrstvicce
na fazovém rozhrani. Vysledkem téchto jevU je vznik
rastovych pasu v krystalu (koncentracnich prouzku) - tj.
vrstev s Kkolisajici koncentraci prvku, pfi ¢emz tvar
téchto pasu sleduje tvar aktualni fronty krystalizace.

S Marangoniho konvekci se setkavame pfi bezke-
limkovém zonalnim taveni (metoda FZ). Hnaci silou
Marangoniho konvekce jsou gradienty povrchového
napéti taveniny jako nasledek teplotnich a koncentraé-
nich gradientu - obr. 16.

Teplota na povrchu taveniny byva mnohem vysSi
nez v ose zoény nebo na fronté natavovani &i fronté
krystalizace. To zpusobi zakfiveni fazového rozhrani
(konexni nebo konkavni). Marangoniho proudéni rdznou
mérou ovliviuje tloustku sublaminarni difuzni vrstvy na
fazovém rozhrani, pfi Cemz pfimési s k <71 se prednostné
koncentruji v blizkosti osy taveniny a tim i ve stfedu
krystalu, zatimco prvky s k > 1 se budou vyskytovat
v oblastech s vy$§i teplotou, tedy v blizkosti povrchu
taveniny, resp. krystalu. Dusledkem téchto jevu je vznik
rdstovych jader uprostied krystalu pro prvky s k <1, resp.
v periferni oblasti tésné pod povrchem krystalu pro pfi-
mési s k > 1. Pfi rotaci krystalu se mohou vytvaret navic
také rotacni pasy.

Obr. 16.

Charakter Marangoniho
konvekce pfi vertikalnim
zonalnim taveni

(metoda FZ).
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Obr. 17. ohfev s

Vysokofrekvenéni
induktorem, charakter elektrodynamickych sil (v levé
Casti obr.) a elektrodynamického proudéni v taveniné
(v prave casti obr.).

vhofenym

Pfi taveni metodou FZ jsou tvar a stabilita zény
ovliviiovany kromé hustoty taveniny i spoluplsobenim
gravitace a povrchového napéti. Existuji vztahy pro vy-
pocet kritické délky /it a poloméru krystalu ririt, které Ize
jeSté metodou visuté zény pfipravit.

Ly = konmst. T (7)
PLE

Tiyir = konst. S (8)
P&

kde lkit - maximalni délka roztavené zény
Ieit - maximalni polomér tavené tyCe
n - povrchové napéti taveniny
pL - hustota taveniny
g - tihové zrychleni (gravitace)

Pro pfipravu monokrystalt kfemiku velkych praméru
(vice nez 100 mm) metodou FZ byl vyvinut specialni
vnofeny induktor, ktery zajisti vytvofit pomérné uzkou
délku zény, ¢&imz se podstatné zvySi stabilita
krystalizagniho procesu a kvalita krystalu (rovinné fazové
rozhrani) - obr. 17. Technologicky postup (zleva
doprava) prvnich fazi zonalniho taveni kfemiku je

schematicky znazornén
na obr. 18.

Samozfejmé v praxi
se vyskytuje Siroka Skala
dalSich modifikaci zo-
nalniho taveni rdznych
anorganickych nebo or-
ganickych materiall. Zde
se odkazeme na za-
kladni literaturu [14-18].

Obr. 18. Postup pfi vyrobé& monokrystalll zonalnim tavenim s vysokofrekvenénim

indukénim ohfevem (metoda FZ).

1 - polykrystalicka ty¢, 2 - grafitovy susceptor, 3 - zdéna, 4 - induktor, 5 - rostouci
monokrystal, 6 - kréek (Dashovo zUzeni), 7 - zarodek, 8 - drzak zarodku.
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9 Priprava monokrystalti zonalnim tavenim
s homogennim nebo zadanym rozdélenim
primési

Monokrystaly s homogennim rozdélenim pfimésovych &i

legujicich prvkll v axidlnim sméru v makroobjemu

krystalu pfi zonalnim taveni Ize v podstaté ziskat dvéma
zpUsoby zaloZzenymi na:

a) zachovani konstantni koncentrace pfimési v blizkosti

fronty krystalizace za podminky ker= konst.
b) programované zméné kerv procesu rlstu krystalu.

U prvniho zplsobu se konstantni obsah pfimési
v taveniné pfi zonalnim taveni zajisti metodou startovaci
vsazky. Koncentrace pfimési v krystalu a v zéné jsou
ur€eny hodnotou ker. Vlozime-li pfed taveny vzorek
kousek krystalu o délce rovné Sifce zony b a koncentraci
rovné Co/k, pak prvni utuhly podil krystalu bude mit
poZadovanou koncentraci Co. V tom pfipadé bude
tavenina v zéné nasycena danou pfimési v prabéhu
celého taveni az do vzdalenosti lo - b.

Druhy zplsob vyuzivd Burtonovy - Primovy -
Slichterovy rovnice (3), podle niz lze hodnotu ker
ovliviiovat zménou krystalizaéni rychlosti a rychlosti
rotace krystalu, pfip. obojiho, tedy nucenou konvekci
v tavening.

Dal$i moznosti je tzv. zonalni vyrovnavani, kdy se
krystal tavi stfidavé zleva doprava a zprava doleva pfi
horizontalnim uspofadani nebo stfidavé shora dolG a
zdola nahoru pfi vicenasobném zonalnim taveni.

10 Zaveér

Zonalni taveni patfi mezi nezastupitelné metody rafinace
materialu a pfFipravy strukturné i chemicky definovanych
krystald z kapalné faze. Jsou popsany teoretické as-
pekty zonalniho taveni vC€etné charakteru distribuce
pfimésovych a mikrolegovanych prvka v axidlni ose
krystall. Vyznam zonalniho taveni vynikne, kdyz je pro-
ces vicenasobné opakovan. Tim |ze dosahnout znaéné
vysS§iho stupné Cistoty materialu. Na zakladé experi-
mentalnich zkuSenosti je prezentovano chovani vybra-
nych pfimésovych prvkd pfi krystalizaci hliniku a nékte-
rych vysokotavitelnych kov(.

Znacna pozornost je vénovana pfenosu hmoty pfi
krystalizaci v&etn& moznych nasledki. Usp&sné se pre-
nosu hmoty vyuziva v praxi pfi vicenasobném zonalnim
taveni ¢i smérové krystalizaci s odvodem znecisténého
materialu.

V metodické Casti prace jsou popsany zakladni me-
tody a zafizeni uplatfiujici zonalni taveni ve vertikalnim &i
horizontalnim uspofadani. Jsou prezentovany moderni
aparatury, vyuzivajici perspektivni zdroje ohfevu elektro-
novym svazkem, plazmou, laserem aj.

V zavéru kapitoly jsou diskutovany podminky stabi-
lity zény pfi bezkelimkové metodé zonalniho taveni (FZ),
jakoz i dusledky vztlakové a Marangoniho konvekce.

Skola rtistu krystalt 2000

Dilezitou podminkou pfipravy krystald je jejich
chemicka Cistota a strukturni dokonalost v€etné vysoké
chemické objemové homogenity mikrolegovanych prvk(
zejména pro oblast aplikace v mikroelektronice a elek-
trotechnice.

Tato prace vznikla vramci feSeni grantového
projektu  GA CR reg. &. 106/99/0824 ,Strukturné
definované materidly vysokotavitelnych kovl pro
aplikace v elektrotechnice a vakuové technice".
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