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ZONALNT TAVBA A ZfSKAVANI KRYSTALU IL.*)
(Dokondeni)

P. KratocuviL, Matematicko-fysikdlné fakulta KU, Praha

V. Nekteré metody p¥ipravy krystali z taveniny

.V tomto odstavci budou popsény zdkladni zplsoby pfipravy krystala, pii
nich% se uplatiiuji déje popsané v predchozich odstavcich. Popisuje se metoda
Czochralskiho a metoda Bridgmanova, jejiZ Gpravou je zonalni tavba. Jsou
to metody pouZivané v nejvétsim rozsahu v posledni dobé pro p¥ipravu krystali
kovi a polovodi¢i. Podrobnégjsf idaje o technice piipravy krystalt a o mecha-
. nismu rustu krystalt z taveniny najde ¢tenai v pracech [33, 39—41].

1. TaZent krystali z taveniny

Aparatura Czochralskiho [42], pivodné urdend k zjiéﬁové,ni rychlosti krysta-
lisace ruznych kovt dosla velmi 8irokého uplatnénf pri ziskdvéani monokrystali
kovi a polovodidi. Na obr. 27 je schéma aparatury v podobé, v ]a.ké se dnes
pouiva. Tavici pec je -uloZena ve zvlastnim
obalu, v némz% je udrZovéna inertni atmosféra.
Ta zaruéuje disty povrch taveniny po dobu ta-
Zenf krystalu.

Do taveniny se pono#i odkovaci krystal. Téh-
ne-li se otkovaci krystal opatrné pomalu vzhuru,
zvétiuje se délka valcového krystalu nad tave-
ninou. Krystal tedy roste ve sméru doli. Taznd
zaf{zeni dovoluji posun o¢kovaciho krystalu ve
velmi Sirokém rozmezi (101 — 102 cm za hod.).
Riist krystalu je nutno zajistit dostatednym od-
vodem tepla od rozhrani pevné a kapalné féze.
Krystal se proto chladi proudem inertnfho ply-
nu z otvora prstence nad hladinou taveniny.
Teplota taveniny se kontroluje a méfi termo-
¢lanky ponoifenymi do taveniny.

Rozmér krystalu je dédn teplotou taveniny - o
a rychlosti taZeni krystalu. V n&kterych ptipa- Obr. 27.Schéma aparatury pro zis-
dech rotuje otkovaci krystal pki tazeni kolem kévéni kry”“h:ogzoehmlsk’m me-
své podélné osy. Tim se zlep&i podminky micha- u'
ni v taveniné a odstrani se moZné anisotropie
v odvodu tepla. Vyhodou metody je, Ze se rozhrani pevné a kapalné fa.ze nedo-
tykd stén nadoby. Je to vlastné normalni tuhnuti. Odchylky od norméalnich
segregatnich kfivek a pouziti p¥i vyrobé p-n a n-p-n prechodi byly pro-
brany v pfedchozi kapitole.

2. Bridgmannova metoda a zondlni tavba

Bridgmannovym zpusobem se nazyva soubor metod, p¥i nich% je tavenina
umisténa ve sklenéné trubidéce, kterd se ochlazuje pomalym posuvem do pro-

*) Cislovéni kapitol, obrézkii a rovnic a citaci navazuje na prvni ¢st tohoto referdtu Pokroky
MFA, IV (1959), 195.
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stfedi o ni%¥f teplotd. PouZivd se v&tdinou vertikdlniho nebo horizontélnfho
uspofé,dé.rﬁ Schéma takového zafizeni je na obr. 28. Kelimek s taveninou,
spojeny s pistem, se pohybuje pomalu doli a.ochlazuje se na konci topné pece.
Cel4 aparatura je naplndna inertni atmosférou a dbé se
r”/”’" ha o dodrzovéni konstantnich ristovych podminek (rychlost

posuvu, teplota v peci) p¥i ristu kazdého vzorku.
Zkratime-li délku pece, bude roztavena jen urditd
vrstva-v kelimku. Aparatura bude slouZit pro zondlni
tavbu. Schéma takové aparatury v b&ind uzivaném ho-
rizontélnim uspotddéni je na obr. 29. N&které praktické

- ptipominky k zonélnf tavbé byly obsazeny v odstavci
II., 6.
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Obr. 28. Schéma jedné tpravy Bridgmannovy aparatury pro ziské-
véni krystali z taveniny.

Obr. 29. Schéma aparatury pro zonélni tavbu.

VI. Vznik dlslokaci v krystalech rostlych z taveniny

Dnes, kdy je zné.mo Ze idedlni rist idedlnfho krystalu je d&jem, ktery ne-
existuje ve skuteénosti, je mozno ¥ci, %e skuteény rist krystalt vede na redlny
krystal s urditou mosaikou. Jak vyplyne z dalifho, jsou skutednému ristu krys-
talt inherentni nékteré déje a skutednosti, které maji za nasledek vznik dislo-
kaci, vznik mosaiky. Otdzka vzniku dislokac pFi rastu krystald je otdzka
neobydejné Zivé a je v neustédlém vyvo]l Zde bude podéan ptehled soudasného
stavu nazort na vznik dislokacf p¥i ristu krystali z taveniny. Jsou vysvét- -
leny nékteré déje, pfi nichZ mohou pfi rastu krystali vznikat dislokace.

Zskladni sezndmeni s pojmem dislokace najde ¢tendt v éldnku F. Kroupy:
O poruchdch v krystalech, Rozhledy matematicko-fysikdlni, 36 (1958), 180;
214. Pro podrobné studium se doporudéuje kniha W. T. Read: Dislocations in
Crystals (byla vydéna také v ruském piekladu).

1. Vznik dislokaci vlivem nehomogenniho rozlofent teploty

Zékladni mySlenka je tato: Krystal ztuhne jako dokonaly, ale zm&na mi¥iz-
kové konstanty b&hem chlazeni zpisobi objemové zmény, které jsou vykom-
pensovény vznikem dislokacf; nebo jinak fedeno, v disledku nehomogenniho
rozloZeni teploty vyvolaji tepe}né tlaky p¥i zvyéené teploté plastickou defor-

maci, pfi niZ vznikne urdity podet dislokact. Ukazuje se, Ze obOJi pojeti vede na
tyz vysledek [43, 44].
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Na obr. 30 je znédzornén jednoduchy pifpad ristu krystalu z taveniny Czo-
chralskiho metodou. Vlivem neaxidintho odvodu tepla je rozhrani pevné
a kapalné fize pii ristu zakiivené (obr. 30). Presné Yeeni z teorie elastického
kontinua vede na diferencidlni rovnici 4. ¥4du. P¥i tom je nutno uvazit plastické
chovani latek za zvySenych teplot (blizko bodu téni). Hruby odhad velikosti
teplotnich pnuti lze vSak uéinit jednoduchou dvahou:

L}

‘krystal

Obr. 30. Vliv odvodu tepla na tvar roz- Obr. 31. Hvézdicovy vzor na germaniu (podle
hrani pfi tazeni krystalu z taveniny. [45]). i

Uvazujme desku o délce I, kters je nejprve udriovana na stalé teploté T,
jeji tloustka je dr. Teplotni gradient 07'/dr zptsobi prohnuti desky vlivem
rizné dilatace vrstev na sebe pFiléhajicich. Teplejii plocha se prodlouzi o 6] =
= «ldT kde o je koeficient teplotni roztaznosti. Polomér k¥ivosti je z jedno-

duché tvahy R = 66—? . 1. Odtud % =« %g Deska je drzena v ptivodni poloze

pnutim opa¢ného sméru. P¥i vhodné teploté nastane plasticky skluz. Hustota
dislokaci, vznikajicich p¥i takové plastické deformaci, je déna podle [45]

vyrazem n = T kde b je Burgersiv vektor ve skluzové roving. Pro nas pifpad

je tedy

« 0T .

Na obr. 30 je cylindricky ingot vystaven radidlnimu odvodu tepla. V du-
sledku toho nastavé plasticky skluz vrstev v rizné vzdalenosti od povrchu
vici sob8. V prifezu se pak pozoruje tzv. ,hvézdicovy vzor®, na némy jsou
patrny stopy po naleptanych dislokacich ve skluzovych rovindch, napi. stopy
rovin (111) v germaniu na obr. 31.

Neni ovSem divodu se domnivat, %e by se p¥i tomto mechanismu vzniku
dislokact neuplatnil axidlni odvod tepla. Budou pi#i ném také vznikat teplotni
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gradienty a to bude mit za nésledek zm&nu m¥{zkové konstanty. Vice se uplatni
axialnf resp. radidlni odvod tepla, pujde-li o latku velké resp. malé teplotnf
vodivosti.

Souhlas vyrazu (11) s experimentdlnimi idaji zjistil Billig [43]. Vliv teplot-
nfho gradinetu p¥i tuhnuti germania a kfemiku na hustotu dislokaci studovali
Bennett a Sawyer [45]. Podle [45] lze pfi malych teplotnich gradientech
sniZit hustotu takto vzniklych dislokaci na 10%/cm?.

2. Vanik dislokact p¥i kondensaci vakanct

Kazdé teploté latky lze prifadit uréitou koncentraci vakanci, p¥iblizné
n = e~ UIkT (12)

. kde U je aktivadni energie vakanci. Pro dalsi ivahu je mozno [46] poloZit
U/kTy ~ 10, kde T, je teplota tani p¥slu¥né latky. Cast mist, kters jsou p¥i
teplotd tdni vakantni, je tedy asi 5. 10-5 (v nékterych materidlech aZ 10-3).
Ve srovnéni s tim je koncentrace vakanci p¥i pokojové teplotdé nepatrna.
Prebytek vakanci muZe z krystalu vymizet principidlné trojim zpisobem:

(a) Difusf vyjit na povrch krystalu. To je z hlediska tGvahy o difusnich
koeficientech vakanci moZné jen ve zcela nepatrné miie [46].

(b) Hranové se pfichytit na existujici dislokace. To by nejd¥ive uz musely
v krystale ndjaké vzniknout.

(c¢) Kondensaci v urditych m¥f%ovych rovinich tvofit destitky nebo disky
[46, 47, 48]. :

Je zndmo, %e obecnd dislpkaéni smydka miZe vzniknout vyffznutim jedno-
atomarni destitky z krystalu a ,,slepenim‘ dvou povrcht takto vzniklych
uvnit¥ krystalu. Stejné mohou vakance kondensovat do destidek a spojenfm
obou tvaH diski vznikne obecn4 dislokace. Kolaps vakanéniho disku nastane,
dostoupi-li jeho energie hodnoty energie dislokaéni smyéky.

Vzniklé disloka¥ni smydky mohou rist hranovym pridavanim vakanci
a mohou obecns lezet v riznych rovindch. V Gvaze o tom, které z rovin budou
vyhodnéjsi, je mozZno se dret dvou hledisek:

a) Je nutno uvézit energetickou bilanci riznych typu dislokaénich smyéek
v riznych rovindch [47]. Tak v kubické plo&né centrované miiZi je moZnych
nékolik typt dislokaénich smyéek, jak je to znédzornéno na obr. 32.1) Kazdé
z nich pFislusi jind energie. Nejvyhodné&jsi je typ B. Také v ostatnich m¥iZich,
v kubicky prostorové centrované a hexagonélni s nejtésnéjsim uspofddénim,
Ize analogickou dvahou zjistit energeticky vyhodné smy¢ky, jejichZ interakef
mohou vzniknout dislokaéni sité [47].

b) Pfitom je nutno mit na zfeteli tu skuteénost, Ze porostou jen ty dislokadni
smydky, které jsou rovnobézné nebo skoro rovnobéné se smérem ristu (z di-
vodu pifsunu dal§ich vakanci) [46]. :

.V disledku elastické interakce dislokadnich smyéek se utvolf usporddén{

'8 rovnobéinymi smyékami, jako na obr. 33a. KaZdy systém téchto smyéek
vyderpé z krystalu plochy kosoétercovy hranol vakantnich mist. Energeticky
nejvyhodné&jii uspqfadani systémt smydek je na obr. 33b. Vyjmuti kosoétver-
covych hranoli materidli mé za ndsledek rotaci jednotlivych ,,zrn* substruk-

. tury viiéi sobé podél rustové osy.

1) U kaZdého typu je znézorpéna rovina, v ni% nastala kondensace vakanci a Burgersiv vek-
tor takto vzniklé dislokace.
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Spojeni téchto dvou hledisek rozvinutych a) Fujitou [47], b) Frankem
[46] vybere pfi uvaZeni specidlnich rastovych podminek systém dislokaénich
tar, ktery ve skutednosti vznikne.

Zéivérem odstavce opét p¥ehled experimentélnich dat, vztahujicich se k to-
muto mechanismu:

(100) ’
A

Obr. 33a.

Teghtsoonian a Chalmers [48] upozornili na mosaikovou strukturu
specialnfho typu tzv. striations. Tato substruktura je tvofena z rovnob&iné
probiha]icich elementt ptibliznd &tvercového prifezu. Pramér blokd je ~ 1
mm." striations jsou uloZeny v rizném sklonu ke sméru rastu (podle risto-
vych podminek), pfi ¢em% smér ristu se projevuje jako vyznaény. Disorientace
elementd substruktury se méni v mezich od 0° do 2—4°. Tvorbu a chovani
této substruktury lze vyloZit na zaklad®é vyse uvedenych piedstav. Tato mé-
feni byla provedena na krystalech kovi. Také studium struktury NaCl rost-
lych z taveniny [49] patvrdilo p¥edchézejici pFedstavy.

3. Dislokace vzniklé pii mikrosegregact necistot <

Zde se piihlizi k této skutednosti: V krystalu se objevi z divodi, které jsou -
popsany dale, oblast, tfeba ve tvaru vrstvy, s jinym obsahem nedistot nez
okolni krystal. Je znamo, %e miizkova konstanta je podle Vegardova zédkona
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funkei koncentrace neéistot v krystalu. Existuje-li nap¥. v této vrstvé prebytek
nedistot, snizujicich miiZkovou konstantu, je nedostatek rovin na rozhrani
mezi segregacni oblasti a okolnim krystalem nahrazen vsunutim uréitého poétu
rovin do této vrstvy. Tyto roviny vytvoii dislokaéni sit a jejich podet zavisi
na velikosti rozdilu koncentraci na rozhrani mezi segregaéni oblasti a okol-
nim krystalem.

Fluktuace v obsahu nedistot v krystale mohou byt zptisobeny fluktuacemi
rustové rychlosti. Vytvori se vrstvy stejnych obsahi necistot kolmo ke sméru
ristu. Goss, Benson, Pfann [50] pozorovali na sliting Ge-69, Si po naleptani
vrstvy stejnych koncentraci
(obr. 34). Kdyz rozdil koncen-
traci AC dostoupi kritické hod-
noty, objevi se leptové jamky
po dislokacich. Dislokace se vy-
tvoli ke snizeni energie ela-
stickych pnuti mezi vrstvami
v krystale s rtiznou miizkovou
konstantou. Podet dislokaci je
umérny AC, dale velikosti zmé-
ny miizkové konstanty s kon-
centraci anepfimo tmérny Bur-
gersovu vektoru. Pozoruji se
pii tom hustoty dislokaci #4-
dové 103/cm?.

Dalsi dva mechanismy, pii
nichZ nastavd mikrosegregace
nedistot, studoval z hlediska
moznosti vzniku dislokaénich
siti Tiller [51].

Rozhrani mezi pevnou a ka-
palnou fazi p¥i tuhnuti neni
hladké, ale sklada se ze stupiia,
tzv. lamel, vymezenych uréity-
mikrystalografickymirovinami
(obr. 35).

Je-li pfi tuhnuti distribuéni
koeficient k << 1, pak p¥imés je
vytlacovana od rozhrani a di-
funduje do taveniny. Situace
u jedné lamely na rozhrani pevné a kapalné fize je znazornéna na obr. 36.
K zajisténi dostatetného odvodu nedistot od rozhrani musi byt koncentrace
Cy v bodé B vétsi nez koncentrace piimési v bodé 4, C,. Situace se opakuje
periodicky podél celého rozhrani a je tedy €, = C.. Koncentrace pevné fize
u A musi byt stejnd jako vSude podél spojnice AD. Taz koncentrace je na
spojnici CE. Ptipadd tedy tyz koncentradni rozdil Cy — C, jednak na tloustku
lamely d, jednak na velmi kratkou vzdalenost atomarnich rozmért 6 mezi spoj-
nicemi F'B a EC.

Mezi dvéma lamelami je velmi ostry koncentradni spad. M¥{zkova konstanta
na jedné strand rozhrani mezi lamelami bude jind nez na druhé strané. Sni--
zuje-li pfimés m¥izkovou konstantu, musime podél éary F' B pridat uréity pocet

Obr. 34. Dislokace na Ge-69% Si krystalu (podle [507).

435



Kapalnd‘ faze

\smér réstu lamel
prdmérnd poloha \

\\mizhran/ D

Pevng faze

Obr. 35. Schéma rozhrani pevné a kapalné faze s lamelami.
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Piedpoklidané uspoiddéni dislokacf
vzniklé segregaci na rozhrani mezi

rastovymi
lamelami (podle [617).

Obr. 38. Podle [51].
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polorovin. Vznikne dislokadni sif (obr. 37), kterd sniZi energii elastickych
pnuti na rozhrani mezi lamelami. Z davodi zachovani stejnych mi¥iZkovych
konstant podél AD a CE musi vzniknout zéroven sit hranovych dislokaci
8 opatnym znamenim.

Teoreticky odhad vede na hustotu disloka¢nich &ar 10° — 10%/cm®. Tato
hodnota je v dobré experimentélni shod®$ s hustotami dislokac{ pozorovanych
na hlinfkovych krystalech pomoci paprski X [52].a pomoci leptové techniky
[53].

Jiny typ substrukbury spojeny s mlkrosegrega,ci nedistot je tzv. vlaknové
substruktura [5] (viz odst. I.; 4). Na obr. 38 je mikrofotografie rozhranf pevné
a kapalné faze krystalu olova. Schematicky je znizornén pritez substrukturou

na obr. 39. SniZuje-li piimés v rozhrani
mezi elementy substruktury m¥fzkovou
| . konstantu, objevi se dalif vsunuté ro-
( viny k vyrovnani deficitu mi¥fZkovych
2 vzdélenosti. V rozhrani mezi elementy
7 ] substruktury se vytvoli sif dislokaci
1
T

\ dislokace rovnobéZné dislokace kolmé
s osou viaken k ose vidken
> _"' J»-
-
1 -
1. - S
-
- b
; - h o
S T
. 4
/ \ ) S
Obr. 39. Dislokace na rozhrani vldknové Obr. 40. Predpoklédané uspof';ﬁdé.ni dislokaci
substruktury. vzniklé segregaci na rozhrani mezi vldkny
(podle [51]).

znézornéné schematicky ve dvou pohledech na obr. 40. Hustotu dislokacf takto
vzniklych je moZno teoreticky odhadnout na 107 dislokadnich &ar na cm?.
Tato hodnota mé experimentalnf potvrzeni v préci Suzukiho a Imury [53]
a Bodka a Kratochvila [54].

Z obrézku 38 je patrnéd koexistence lamel s prismatickou substrukturou.
Celkov4 hustota dislokaci v takovém krystalu je soudet hustot dislokacf vytvo-
¥enych na rozhrani lamel a dislokaci vzniklych na rozhranf mezi elementy
vldknové substruktury.

I

4. Venik dislokact pfi dendritickém rastu

Ochladi-li se tavenina néjaké litky velmi prudce, podchladi se a pak krysta~
lisuje dendriticky. Dendritovd kostra poroste rychle taveninou. Tuhnuti se
ukondf &ifkovym rtustem vétvi dendriti. V mistech setkdnf sousednich vétvi
se vytvol dendritové rozhrani. Jsou-li vétve ponskud disorientovény (coz je
mozZno predpoklddat), vznikne ,,rozhrani‘, skladajici se z dislokadnf sité [55].
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Presny charakter rozhrani je téZko uréit. Nenf jasné, pijde-li o rozhrani s hra-
novymi nebo Sroubovymi dislokacemi. To bude zfejmé zileZet na krystalo-
grafické orientaci disorientace obou vétvi.

8. Diskuse

Zakladni principy mechanismu vzniku dislokaci byly zde pro pfehlednost
nastinény zcela oddélené. Jak bylo uZ naznadeno v prabshu p¥edchoziho,
existuje viak mezi nimi souvislost v tom smyslu, %e pisobeni jednoho z nich
pti ristu nevyluduje &innost druhého. P¥i urditych réstovych podminkich
a pii urditém typu rastu se uplatnf pfednostnd vidy néktery z diskutovanych
déja.

Je moino zlepfovat kvalitu krystalt rostlych z taveniny. Vyloudit jednak
dendncky rist, jednak podminky ke vzniku vldknové substruktury. Pedlivou
pipravou ve velmi malém teplotnim gradientu s temperovacim zafizenim lze
sniZzit podet dislokaci vzniklych z teplotnich tlakd. U polovodidda vysokych
distot, rostlych za velmi malych ristovych rychlosti, lze zanedbat zcela vznik
dislokaci v disledku transversilni mikrosegregace. Nelze v8ak pti krystalisaci
z taveniny vyloudit tvorbu vakantnich diski. Dislokace z nich vzniklé budou
pledstavovat nejniZii moznou hranici hustoty dislokacf krystalit rostlych
z taveniny.

VIL. Zavér

Byly ukazany moZnosti uZiti nékterych fysikdlnich d&ji p¥i tuhnuti, jako je
rozdélovéni p¥{mési, p¥i pfipravé vzorku s poZadovanym rozdélenfm a mnoz-
- stvim piimési. V druhé &asti ¢ldnku byly probrény déje, p¥i nichZ mohou v prﬁ-
b&hu tuhnuti vznikat dislokace. Byla diskutovana otizka p¥ipravy k.rys
pokKud mozno nejvétdi dokonalosti.

Zvlastni pozornosti by si pfirozend vyZadovala otdzka identifikace vSech
typa defektii. P¥i méfeni vlivu defektii na fysiklni vlastnosti pevnych litek
je totiZ také nutno zjistit obsah p¥mési, jejich usporddéni a polet a rozloZeni
dislokacf v krystalech. Takovych metod existuje celd Fada, ale to se jiz vymyka
rdamci tohoto struéného referdtu.

Literatura:

[39] Holden A., Trans., A. 8. M. 42 (1950), 319.
. [40] The Solidification of Metals and Alloys, A. I. M. E,, New York 1951.

[41] Chalmers B., Trans. A. I. M. E., 200 (1954), 519.

[42] Czochralski J., Z. phys. Chem., 92 (1918), 219.

[43] Billig E., Prdc. Roy. Soc., A 235 (1956), 37.

[44] Indenbom V. L., Kristallografija, 2 (1957), 594.

[46] Bennett D. €., Sawyer B., Bell System Techn. J., 35 (1956), 637.

[46] Frank F. C., Deformation and Flow in Solids, Springer-Verlag 1956, str. 60.
[47] Fujita F. E., RITU A7 (1955), 50.

[48] Teghtsoonian E., Chalmers B., Canad. J. Phys., 29 (1951), 370.

[49] Jones D. A., Smith T.; Proc. Phys Soc., B 69 (1956), 878.

[60] Goss A. J., BensonK E Pfann W. G., Acta met., 4 (1956), 332

[61] Tiller W. A J. Appl. Phys 29 (1958), 611.

[52] Noggle T. 8., Koehler J. 8., Acta met., 3 (1955), 260.

[63] SuzukiT., Imura. T. De/ects m Cryetallmc Solids, The phys. Soc London 1954.
[54] Botek M., Kratochvil P., Cs. Sas. fys., 9 (1959), 214.

[65] Forty A. J Gibson J., Acta. met., 6 (1958), 137.

438



		webmaster@dml.cz
	2012-08-24T18:31:57+0200
	CZ
	DML-CZ attests to the accuracy and integrity of this document




