            Глава 7 

       Бестигельное выращивание 

§1. Введение

   В основном существует два метода бестигельного выращивания. Они были коротко описаны в главе 4, п.2. Из-за трудности применения тиглей это, вероятно, единственные методы, пригодные для материалов, имеющих очень высокую температуру плавления (например,      материалы с температурой плавления выше 2000* С). Полное отсутствие тигля имеет некоторые преимущества для любого типа материалов. Нет ни поверхности раздела между жидкой фазой и тиглем, что вызывает паразитное зародышеобразование, ни возможности загрязнения тигля или деформации, вызванной перепадом (разностью) расширения кристалла и тигля. Однако есть и недостатки.

  Метод, имеющий самую длинную историю, принадлежит Вернейлю [1902]. Он описан в п. 2, а в таблице 7.1 приведены примеры материалов, выращенных этим методом. Как метод выращивания кристаллов с специально внесенными примесями, он имеет несколько недостатков. Очень трудно, если ни невозможно, получить плоскую межфазную границу, поэтому такое влияние на формирование граней является обычным. Общий объем жидкости невелик, и минутные колебания скорости роста сильно влияют на концентрацию примесей, увеличивая полосчатость. Более поздний  метод зонной очистки (Кека и Голея [1953]), описанный в параграфах 3 и 4, также имеет свои недостатки. Принципиальным среди них является сильное ограничение длины зоны расплава, которое может поддерживаться. Трудно создать зону, которая короче своего диаметра, поэтому это лимитирование приводит к ограничению диаметра стержня, который может быть обработан. Другая трудность в процессе эксперимента заключается в достижении соответствующего распределения температур. (Существует тенденция к увеличению радиальных градиентов, что приводит к высокой плотности дислокаций.) Однако, в таблице 7.2 показано, что этот метод был применен ко многим материалам.

  Эти два метода сходны во многих отношениях. Например, одинаковые уравнения используются для определения плотности примесей, хотя из-за небольшого объема расплава при использовании метода Вернейля попытка добавить примесь непосредственно в зону расплава обычно не предпринимается. В обоих методах требуются источники тепла, которые будут производить небольшие контролируемые количества жидкости при контакте с большими количествами твердого вещества. Способы нагревания рассмотрены в главе 4 п.3, а ссылки на применение определенных методов для этих двух способов приводятся в таблице 7.3. 

Таблица 7.3. Методы нагревания 

*Использование разрядных ламп высокого давления вместо  контактно-дуговых печей позволяет преодолеть некоторые трудности, связанные с короткоживущими электронами дуги

(Н.Б.В. Томпсон [не опубликовано]).
§ 2. МЕТОД ВЕРНЕЙЛЯ

 На рис. 4.3 показан простая установка Вернейля. Этот тип установки использовался для выращивания самых разнообразных материалов (Харрисон [1959]). И водород, и каменноугольный газ могут быть сожжены насадкой, состоящей из телескопических латунных трубок. Самый значительный параметр  горелки - диаметр центральной трубки, который должен быть достаточно большим, чтобы не забиваться порошком, высыпающимся из бункера, но не настолько большим, чтобы образовать богатое кислородом холодное пятно (место локального недогрева) в пламени. В некоторых установках внешняя кислородная трубка отсутствует. Использовались конструкции горелки; например, нержавеющая сталь вместо латуни, а неохлаждаемые  корундовые насадки использовались, чтобы устранить загрязнение ​при выращивании A1203. Было также описано множество очень специализированных насадок таких, как насадка мультитрубки для выращивания оксидов редкоземельных элементов  (Лифивер [1962a, b]).

Важно, что загружаемый порошок  должен быть мелкозернистым (например, пропускание через 300- ячеистую сетку - хороший тест), и сухим. Чтобы гарантировать сухость порошки могут  сохраняться при высокой температуре, скажем 80 °C, и бункер, находился при 100 °C во время работы. В процессе работы порошок падает из канистры в бункер, а затем в пламя. При соответствующем регулировании ​температуры пламени ​и скорости подачи материал ударяется о затравку в расплавленной форме.

Если никакая затравка не используется, обычно спеченный материал размещают на корундовую подставку перед плавлением. Начальный рост стержня  обычно имеет тенденцию к образованию монокристалла, который можно тогда сделать более широким, увеличивая скорость подачи или уменьшая скорость, с которой понижается опора. Вращение опоры исключать путем усреднения любую недостаток симметрии  пламени, но это необходимо, чтобы оси вращения и горелки  были коллинеарны.

Дополнительная печь в ростовой камере может быть использована  для снижения температурного градиента , который может стать достаточно большим, чтобы вызвать растрескивание кристалла.

С полностью окисленными материалами  (например. A1203) это только необходимо для обеспечения того, чтобы не вызывало  окиси. Однако, с окисями элементов, у которых есть несколько  валентных состояний, может быть трудно вырастить кристаллы необходимого оксида. Попова [1964] показала, что для многих окисей есть линейная зависимость между энергией формирования окиси (в моль кислорода) и соотношением водорода к кислороду в пламени. Например, MnO (с энергией окисления моли на 175 килокалорий -1) может быть выращен с отношением H2:02, равным 4.0-4.1:1, тогда как для Mn304 (моль на 95 килокалорий-1) нужно  соотношение 1.55:1.

Джек и Стивенсон [1962, 1964] описали метод, в котором материал, который должен быть выращенным, и любые необходимые легирующие добавки  являются летучими соединениями для газов, производящих пламя. Эти соединения окисляются или гидролизируются в пламени для получения необходимого вещества. Пример такого процесса - рост кристаллов A1203 при  использовании водородно-кислородного пламени при введении A1C13  в поток газа.

Установка для кристаллизации в пламени, описываемая до сих пор, имеет ограничения: атмосфера, в которой растет кристалл,   ​не так легко контролируется, чтобы реактивные материалы не могли быть выращены. Есть, ​однако, множество других методов нагревания (см. таблицу 7.3). Отражательные дуговые печи  использовались экстенсивно; у них есть преимущество - если прозрачный кожух окружает систему, можно управлять атмосферой выращивания. При таком методе нагревания подаваемый  материал  ударяет жидкий пленку на  поверхности роста в виде твердых частиц. Поскольку маленькие частицы имеют тенденцию плавать на  поверхности жидкости не плавясь, Холдейн и Седлласек [1963] сочли необходимым использовать большие частицы (10-75µм  в диаметре). Это также будет необходимо, если высокочастотное нагревание. будет использоваться. Высокочастотное нагревание при непосредственным контакте с расплавом, имеет преимущество перед методом отражательной дуги: непрозрачные осаждения на стенах камеры незначительны​.
§3 Теория плавающей зоны

Поверхностное натяжение это основная сила, поддерживающая зону расплава. Сцеплением между твердым веществом и жидкостью  и левитацией в связи с высокочастотными полями обычно пренебрегают. Получаемые силы поверхностного натяжения для гидростатического давления должны дать некоторую информацию о размере, форме и стабильности плавающей зоны. На рисунке 7.1 показана типичная плавающая зона и обозначены все используемые символы.
 Если допустима цилиндрическая симметрия, то гидростатическое давление направленное во вне в показанном элементе будет dLg (L - z), где dL - плотность жидкости, а внутреннее давление, вызванное поверхностным натяжением будет γ (Ri-1 + Ri-1)>, где R1 и R2 - основные радиусы кривизны поверхности.

[image: image1.png]



Рис. 7.1. Форма жидкой зоны.
 Эти радиусы будут соответствовать кривизне плоскости диаграммы (R1) и перпендикулярному ей (R2); Rx - тогда радиус кривизны кривой r как функция z и может быть записан

                  (7.1)
R2 должен быть перпендикулярен   поверхности и иметь один конец на оси вращения.
…Рр161-162….

Ряд методов был применен для получения плавающих зон (таблица7.3), но с экспериментальной точки зрения высокочастотное нагревание является самым простым и универсальным, и поэтому часто используемым. Так как многие жидкости электропроводны, его можно использовать для материалов, которые являются изолирующими в жидком состоянии, например, щелочно-галоидные кристаллы (Уоррен (1962)).Существуют, однако, трудности, вызываемые тем, что электропроводность твердого вещества (σs) и жидкостей (σL) различны. Рассмотрим, например, случай, где значения толщины скин-слоя твердого вещества (δs) и жидкости (δL) велики по сравнению с радиусом стержня(r). Отношение мощности, генерируемой  на единицу объема в твердом веществе и жидкости тогда равно σs/σL. Если это отношение  больше единицы, тогда твердое вещество будет нагреваться вместо жидкости. Уоррен(1962) показал, что это приводит к существованию твердой активной зоны. Он также рассмотрел другие случаи, результаты которых приведены в таблице 7.4. Нормальной зоной является такая, как дана на рисунке 7.1. Использование твердой и жидкой активных зон было предложено в качестве способа увеличения зонной стабильности ( Брайс и др.(1955)) и допускающего, чтобы в стержне было несколько зон одновременно. На рисунке 7.2а показан тип рассматриваемых приспособлений, а на рисунке 7.2b – модификация, позволяющая чтобы все поперечное сечение  было зоной очистки. Значения стабильности, приведенные в таблице, получены на основании рассмотрения того, влияет ли загружаемое вещество в пределах зоны на  входную мощность так, чтобы восстановить предыдущий размер. Так, например, если δL>r,δs>r и σL>σs, увеличение длины зоны даст в результате увеличение входной мощности, приводящее к нестабильности. 

Этот аргумент предполагает, что больший импеданс (полное сопротивление) приведет к большей входной мощности в образце. Бьюхлер (1957) указал на то, что входная мощность нагревателя вихревого тока имеет такую форму, которая показана на рисунке 7.3, таким образом, данные, приведенные в таблице 7.4, действительны только в диапазоне от 0 до P.

 Если ток в высокочастотной катушке велик 

( скажем, больше 100А) будет наблюдаться ощутимый эффект левитации(Буехлер(1957)).Выход высокочастотных нагревателей обычно модулируется. ( Типичным значением было бы 10% модуляции при частоте сети или кратной ей. Однако, если используются вентиль с сеточным управлением, она может быть 100 %.) Такая модуляция приведет к периодическому  механическому возбуждению зоны. Так как входная мощность зоны возрастает при корне квадратном радиочастоты, такое возбуждение  может быть минимизировано за счет насколько возможно высокой частоты и, следовательно, минимизированного тока. Кук(1963), Акияма и Ямагучи (1962) проанализировали тепловой поток в радиационно нагреваемой системе с плавающей зоной и данные соотношения, на основании которых при помощи компьютера можно получить распределение температуры. Так как происходит потеря тепла на поверхности стержня, изотермы будут кривыми

/закругленными/. Это вызывает термальное натяжение в твердом веществе. В областях  материала, который может пластически деформироваться, возникнут дислокации.
 Рис.7.2 Способы увеличения стабильности зоны.

(а)- замкнутая зона с острыми углами;

(б)- мультизонная система. 
 Рис.7.3.Выходная мощность типичного высокочастотного нагревателя.

§ 4. УСТАНОВКА ДЛЯ ЗОННОЙ ПЛАВКИ
Желательные характеристики установки для зонной плавки:

(a) Источник питания, дающий непрерывно переменную мощность обычно в диапазоне 1-1000 ватт.
(b)  Рабочая камера с  свободным доступом для настройки и хорошей видимости во время роста.

(c) Постоянная точная юстировка верхнего и нижнего зажима  и  источник питания.

(d) Независимый контроль над осевым и преимущественно вращательным движениями зажимов.

(e) Осевое движение обоих зажимов одновременно в диапазоне скоростей10 -2-10мм мин_1.

(f) Контроль над атмосферой  рабочей камеры.

 На рис. 4.4 и 7.4 показаны два типа установки для осуществления зональной очистки. Обе этих установки использовались с соответствующими модификациями для вакуумной или газовой сред. Для установки типа той, что  показана на рис. 4.4, в который обычно используется  газовая атмосфера, было показано, что  необходимо охладить стенки, чтобы устранить загрязнение. Охлаждение может быть достигнуто распылением  воды из перфорированной кольцевой трубки, которая выше рабочей катушки и концентрична относительно камеры.  В качестве альтернативы может использоваться кожух с двойными стенками с охлажденной водой между ними.

Самая важная часть процедуры регулировки заключается в том, чтобы ось вводимого стержня и затравки совпадала бы с
