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Sposob traktowania materialu stalego
w szczegolnosci polprzewodzacego

1

Wynalazek dotyczy sposobu traktowania, np. for-
mowania pojedynczych krysztaléw, oczyszczania
i (albo) domieszkowania w szczeg6lno$ci materiatu,
o wilasciwosciach pélprzewodnika.

W dziele ,Preparation of single crystals” Law-
son’a i Nielsen’a, Londyn, Butter Worths Publi-
cations Ltd. 1958 r. podany jest przeglad réznych
znanych w tej dziedzinie metod. Jedng ze znanych
metod jest tak zwana metoda ,strefowego topnie-
nia”, wedlug ktérej w wydluzonym zespole mate-
riatu, ktéry ma by¢ traktowany, wytwarza sie sto-
piona strefe przez miejscowe ogrzewanie, przesu-
wane w kierunku wzdluznym tego zespolu, przez
co materiat poddawany traktowaniu topnieje z je-
dnej strony strefy i wykrystalizowuje ze stopionej
strefy po jej drugiej stronie. Sposéb ten w tej po-
staci jest czesto stosowany do oczyszczania mate-
rialu o okreS§lonych zanieczyszczeniach, ktérych
rozpuszczalno§é w tym materiale w stanie stopio-
nym rézni sie od ich rozpuszczalnosci w tym sa-
mym materiale w stanie stalym i przeciwnie takze
dla domieszkowania materialu okreslonymi zanie-
czyszczeniami przez dostarczenie tych zanieczysz-
czen do strefy stopionej w pozgdanym miejscu. Po-
nadto okazalo sig, ze sposob ten jest odpowiedni do
wytwarzania pojedynczego krysztalu z polikrysta-
licznego materiatu, w ktérym stopiona strefa za-
czyna sie od pojedynczego krystalicznego zarodka
na koncu polikrystalicznego podiuznego uktadu, na
ktérym to zarodku narasta poprzez stopiong strefe
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material w postaci monokrystalicznej, gdy strefa
ta jest przesuwana od zarodka w kierunku podtuz-
nym poprzez uklad. R6zne mozliwoS$ci tej metody
i specjalne jej postacie np. pozioma strefa topnie-
nia, w ktérej material traktowany jest umieszczo-
ny w poziomej l6dce, wzdtuz ktérej strefa topnie-
nia jest przenoszona w kierunku poziomym lub
pionowa strefa topnienia bez stosowania tygla, w
ktérej to metodzie strefa topnienia jest przenoszo-
na w kierunku pionowym wzdluz pionowego, wol-
no umieszczonego na ksztalt preta materiatu pod-
dawanego traktowaniu, sg opisane szczegbiowo

|

e

w dziele ,,Zone melting” W. G. Pfanna, opubliko- *

wana przez firme John Wiley and Sons, Inc. Nowy
Jork. Londyn.
Jednakze wyzej opisana metoda jest praktycznie

_ bezuzyteczna dla materialéw, ktére w znacznym

stopniu wyparowuja w temperaturach bliskich
temperatury topnienia, lub ktére sublimujg, jak
np. w przypadku wielu tlenkéw, siarczk6w lub se-
lenké6w. W physical Review t. 72 r. 1947 str. 594
i nastepne, jest opisana metoda wytwarzania poje-
dynczych krysztaléw z takiego materialu jak siar-
czek kadmu, wedlug ktérej kadm w postaci pary
reaguje z siarkowodorem. W tym celu ogrzewa sie¢
kadm w rurze kwarcowej, pary jego dostarczane
sg za pomocg no$nika gazowego do strefy reakcyj-
nej, o wysokiej temperaturze, w rurze, w ktérej
pary kadmu doprowadza sig do reakcji z siarkowo-
dorem, dostarczanym takze w postaci strumienia
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gazu. Mate pojedyncze krysztalki siarczku kadmu
osadzajg si¢ na zimnych czeSciach rury, na zew-
natrz strefy reakcyjnej. W wymienionym- dziele
Lawson’a i Nielsen’a opisane sg réwniez inne.pro-
cesy, wedtug ktérych formowanie sie pojedynczych
krysztaléw prowadzi sie przez sublimacje z fazy
parowej. Na stronie 25 tego dziela opisana jest me-
toda, wedlug ktérej calg ilo§é substancji traktowa-

nej ogrzewa sie z jednej strony zamknietej wydtu- )
zonej rury, wytworzona para przenosi sie¢ wskutek

gradientu temperatury do zimniejszej czeSci rury,
gdzie osadza sie na §cianie w postaci pojedynczych
krysztaléw albo je§li zimniejsza cze$é rury zawie-
ra juz krysztaly, para osadza sie na tych kryszta-
tach, wskutek czego krysztaly te wzrastajg. Propo-
nowano juz w tej metodzie przesuwaé gradient
temperatury z zimnej czeSci w kierunku gorgcej
cze§ci przez powolne przesuniecie rury. Na stro-
nie 23 opisana jest metoda, wtdlug ktérej, stru-
mien gazu noSnego 'bprzechodzi przez wydluzong
rure kwarcowsg, przy czym strumien ten jest pro-
wadzony nad materialem, ktéry ma by¢ traktowa-
ny, umieszczonym.w 16dce, znajdujacej sie calko-
wicie w cze$ci rury ogrzewanej do wysokiej tem-
peratury. Pary tego materiatu, ‘przesylane za po-
mocg gazu nosénego, sublimujg dalej w zimniejszej
czesci rury w postaci matych krysztalow.
Znaczng niedogodnoscia tej i innych znanych
metod, w ktérych stosuje sie krystalizacje via faza
gazowa, jest to, Ze ubworzone krysztaly nawet
otrzymane w tym samym procesie wykazujg bar-
'dzo duze réznice. Na przykiad w krysztalach siar-
czku kadmu do celéw foto-przewodno$ci, wytwo-
rzonych wedtug metod, krysztaly wykazujgce w

- ciemno$ci znaczne 'przewodnictwo elektryczne jak

i krysztaly wykazujgce w ciemnoS$ci znaczng opor-
no$¢ elektryczng, znajdujg sie w jednym i tym sa-
mym procesie produkcyjnym, przy czym te ostat-
nie krysztaly mimo to wykazujg duzg r6znice czu-
losci §wietlnej. W Kwyniku tego jest konieczne na-

. stepnie staranne selekcjonowanie krysztaléw, co

jest kosztowne i pracochtonne, podczas gdy wydaj'-
no§é tworzenia sie krysztat6w o okreslonych wia-
§ciwosciach jest mata.

Jednym z przedmiotéw wynalazku jest prosty
i korzystny sposéb, w ktérym réwniez stosuje sie
krystalizacje via faza gazowa, lecz otrzymuje sie
daleko bardziej jednolite wyniki. Moze on by¢ ko-
rzystnie stosowany do oczyszczania lub domiesz-
kowania stalych cial i do wytwarzania z nich po-
jedynczych krysztaléow.

W sposobie wedlug wynalazku traktowanie np.
formowanie pojedynczych krysztaléw, oczyszcza-
nie i (lub) domieszkowanie ciala stalego, w szcze-
gbélnosci materialu o wtasciwosciach pélprzewo-
dnika, polega na tym, ze pewng ilo3¢é substancji
lub jeden albo kilka skladnikéw tej substancji,
uformowanej w wy'dluio»ny uktad, poddaje sie lo-

* kalnie strefie wysokiej temperatury, w ktérej ta

substancja przeksztalca sie¢ w stan pary, nastepnie
strefe ‘wysokiej temperatury przesuwa sie wzdiuz
ukladu, przy czym kolejne czesci ukladu prze-
ksztalcaja sie w posta¢ pary po jednej stronie stre-
fy, a wykrystalizowujg z fazy ‘parowej po drugiej

/
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stronie strefy. Przenoszenie pary z jednej strony
strefy, w ktoérej zostaje wytworzona, do- drugiej
strony strefy, gdzie przechodzi.z powrotem w stan
staly, odbywa sie pod wplywem gradientu tempe-
ratury, ktéry powoduje ruch -pary w kierunku tem-
peratury zmniejszajgcej sie. Tak wiec prad no$nika
gazowego przenoszacy pare przechodzi przez strefe
ogrzewang przede wszystkim w kierunku przeciw-
nym do kierunku przesuwania sie strefy ogrze-
wania. .

Sposéb wedlug wynalazku rézni sie zasadniczo
od znanych sposob6éw Kkrystalizacji via faza gazo-
wa tym, Ze w sposobie tym nie calg ilo§¢ wyjscio-
wego materialu ogrzewa sie dla wyparowania, lecz
rézne czeSci materialu wyjSciowego sg obejmowa-
ne kolejno przez strefe wysokiej temperatury
i powodujag wyparowywanie, po czym przeprowa-
dzane sg z powrotem znowu do stanu stalego w tej
samej kolejno$ci po drugiej stronie strefy.

W sposobie wedlug wynalazku rozmieszczenie
substancji skladowych, w szczeg6lnosci rozmiesz-
czenie steZenia zanieczyszczen wzdiuz osi podiuz-
nej wydiuzonego ukladu wyjsciowego powtarza sie
wzdluz osi podiluinej wytworzonej partii pojedyn-
czych krysztaléow. Podczas, gdy w znanych sposo--
bach, w ktérych ogrzewa sig calo$é¢ materialu wyj-
Sciowego w celu odparowania, rézne zanieczyszcze-
nia parujg w kolejnosci ich lotnoéci i najbardziej
lotne zanieczyszczenia bedg obecne w wiekszym
rozmiarze w pierwszych utworzonych krysztatach,
co W rezultacie powoduje nier6wnomierne ich roz-
mieszczenie w otrzymanych krysztalach. W sposo-
bie wedlug wynalazku mozna utrzymaé poczatko-
WYy wzorzec rozmieszczenia zanieczyszczen w zado-
walajgcym stopniu, przez prowadzenie procesu wy-
parowywania w pewnej kolejnoSci. W przypadku
zwigzkéw dwu lub kilku skiadnikowych odchyle-
nie od stechiometrii w-wyj$ciowym materiale moze
byé takze przeniesione do produktu Kkrystalizacji.
Dlatego wynalazek jest szczegblnie odpowiedni
i ma specjalne znaczenie dla wytwarzania kryszta-
16w posiadajgcych sklad zasadniczo-jednorodny,
przy wychodzeniu z ukiladu majgcego réwniez
sklad zasadniczo jednorodny. W tym celu mozna
wychodzi¢ np, ze zlozonej ilo§ci aktywowanej lub
nieaktywowanej sproszkowanej substancji, bedgcej
przedmiotem rozwazan, ktérg mozna w prosty spo-
s6b przygotowaé jako jednorodng kompozycje za
pomocg zwykle stosowanych metod, takich jak dy-
fuzja i rozpuszczenia. Te jednorodnoéé zasadniczo
catkowitg lub co najmniej w duzym stopniu uzy-
skuje sie w krysztatach wytworzonych sposobem
wedlug wynalazku. Jednakze spos6éb wedlug wyna-
lazku moze byé szczegblnie pozyteczny w okreslo-
nych przypadkach jak przenoszenie danego pozg-
danego wzorca rozmieszczenia do partii wytwarza-
nych krysztaléw wychodzac z ukladu o odpowie-
dnim wzorcu rozmijeszczenia.

Oproécz tych gtéwnych réznic, np. stosowania od-
miennej fazy substancji, mianowicie fazy parowej,
przez co metoda ta w pierwszym rzedzie jest

-szczegblnie odpowiednia dla: innej klasy substancji,

‘spos6b wedlug wynalazku wykazuje pod niektéry-
mi wzgledami, ze w pewnym stopniu odpowiada
w istocie wyzej opisanym znanym metodom stre-
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fowego topienia. Z niiej opisanych przyktadéw
wyniknie, 2e pewhe elementy znane w istocie z me~
tody strefowego topienia wykazuje szezegblne za-
lety przy zastosowaniu sposobu wedlug wynalazku.

Wynalézek ma szczegélne znaczenie dla sub-
stancji sublimujgeych, takich jak hp. liczne tlenki,
siarczki i selenki, zwliszcza dwuwartofciowych
metali, jak np. siarczek kadmu, selenek kadmu
i tymi podobne, o wielkim znaezeniu w foto-prze-
wodnictwie. W tym przypadku wychodzi¢ korzy-
stniej z ukladu skladajgeego sig 2 pozadanej sub-
stancji. Wszakie bez obnizania zalet wynalazku

mozna wychodzié réwniez z wydiuzonego ukladu’

skladnika pozgdanej substancji i spowodowaé re-
akcje jego, w postaci pary w strefie ogrzewanej,
z innymi skladnikami zwigzku, ktére moga by¢
dostarczane np. z gazem neénym, tworzac w ten
spos6b zwigzek w postaci pary i wytracajac go na
drugiej stronie ogrzewanej strefy.

- Istota wynalazku jest blizej wyjasniona na ry-
sunkach w kilku przykiadach. Fig. 1 przedstawia
widok podiuznego przekroju jednej z postaci urzg-
dzenia, w ktérym mozna stosowaé spos6b wedlug
wynalazku, fig. 2 przedstawia widek podluznego
przekroju drugiej ‘postaci takiego urzgdzenia.

Urzadzenie pokazahe na fig. 1 moze byé stoso= .

Wane np. do wytwarzania krysztatéw ze sproszko=
wanego materiatu. W wydtuzonej rurze kwarcos=
wej 1, otwartej po obu stronach, umieszczona jest
16dka 2, np. kwarcowa, W ktérej znajduje sie ma-
terial obrabiany, w postaci wydtuzonego ukladu 3.
Cz¢8¢ rury kwarcowej 1 jest umieszczona w pie-
cu 4, przez to powstaje w tej czéSci rury strefa

ogrzewana do wysokiej temperatury. Ta strefa

wysokiej temperatury moze byé przesuwaria przez
przesuniecie pieca 4 w kierunku poziomym wzdhiz
rury kwarcowej 1. W tym celu silnik napedowy &
jest zmontowany w znany sposéb i ‘porusza poprzez
przekladnie 6 §rube napedows 7. Przesuniecie stre«
fy wysokiej temperatury moztia takze naturalnie
dokonaé przez przesuniecie rury kwarcowej 1 w
przypadku trwale wmontowanego pieca 4. Pod-
czas traktowania, t6dke 2 zawierajgcg wydluzony
uklad 3 wprowadza sie powoli do strefy wysokiej
tempertury, w Wwyniku czego uklad 3 poddaje sie
lokalnemu dziataniu sfery wysokiej temperatury,
rozpoczynajac od jednego konca ukladu, tak Ze ma-
terial partiami przechodzi w tej matej strefie w po-
staé¢ 'pary, jak to wskazane jest przerywanymi
liniami. W kierunku przeciwnym do kierunku
przesuwania strefy wysokiej temperatury (patrz
strzalka nad piecem 4), powolny strumien obojet-
nego gazu przechodzi przez rure kwarcowg 1 po-
przez wlot 8 do wylotu 9. Ten strumien gazu uno-
si pare z jednej strony strefy, w miejscu jej tWwo-
tzenia sie do drugiej strony strefy. Para na dru-
giej stronie strefy osigga odpowiednio niskg tem-
pefature, tam nastepuje krystalizacja i krysztaly
osiandajg, na przyklad w Scianach rury kwarcowej.
Przez przesuhiecie pieea 4, ogrzewanha strefa prze-
suwa si¢ wzdluz ukladu 3, w wyniku czego kolej-
rie partie ukladu sg ‘poddawane w kolejhosei ezasu
procesowi parowanid, zgodhie z przesuwaniem sig
¢zotowe] strony strefy i opary osadzaja si¢ w po+
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staci Kiysztalow (wWikazane na rysunku cyfrg 10)
w tyle strefy, Poniewaz w tym przypadku pro-
dukt kiystalizacji 10 w§chodzi ze strefy ogriewa-
nhej, z t§ samg szybkoscig z jakg uklad wprowadza
sie do sttefy ogrzewanej, zasadniczo, catkowite 6d-+
tworzenie stanu ukladu, z ktérego sie¢ wyszio, moze
byé otrzymane w postaci produktu krystalizacji 10,
w idealnym przypadku ealkowicie symetryeznego
urzgqdzenia., W praktyce mozina to zrealizowaé w'
znacznej mierze powadujgc, zeby przesuwanie za-
choedzilo tak powoli, azeby z kazdym przesunieciem'
ogrzewanej- strefy powstawatly krysztaly z pary
przesylanej z tej ogrzewanej strefy: Wzdtuz osi po-
diuinej produkt Kkrystalizacji ma zasadniczo ten
sam uklad rozmieszczenia zanieezyszczen, co produkt
wyjSciowy, poniewaz niezmiennie i w kazdej chwili
produkt krystalizacji wzrasta w takich samych
warunkach temperatury i atmosfery, gdyz wzra-
stajqca czes¢é produktu krystalizacji, pozostaje
w tym samym miejscu, wzgledem strefy ogrzewa-
nej, tak ze jeSli wychodzi sie z produktu jedno-
rodnego, otrzymuje si¢ produkt zasadniczo jedno-
rodny. W celu odtworzenia ukladu zanieczyszczen
wzdluz osi podiuznej ukiadu w koncowym . pro-
dukcie krystalizacji, ktérego odtworzenie jest tak
wierne, jak tylko to jest mozliwe, korzystne jest,
aby gradient temperatury na stronie frontowej,
gdzie material jest zamieniany w postaci pary,
byt tak stromy jak tylko to jest mozliwe, aby stre-
fa, w ktérej odbywa sie odparowyvéanie byla bar-
dzo waska. To ma szczegblne znaczenie w przy-
padkach, w ktérych wzorzec aktywatora niejedno-
rodnego, rozmieszczenia ma byé przeniesiony
z ukladu do produktu krystalizacji. Stosowanie
tego sposobu jest naturalnie szczegblnie korzystne
w traktowaniu jednorodnego produktu wyjsciowe-
go. Specjalnie w przypadku przenoszenia ‘wzorca
niejednorodnych zanieczyszczen, gradient tempe-
ratury, po drugiej stronie ogrzewanej strefy, w kt6-
rej zachodzi krystalizacja, korzystnie wybiera sig
o zasadniczo takiej samej wielkosci lub rzedzie
wielkoéci, w wyniku tego zapobiega sie rozcigga-
niu lub zachodzeniu jednej na drugg cze$ci produk-
tu krystalizacji. Jezeli po stronie krystalizacji stre-
fy pozadane jest powstawanie wiekszych, poje-
dynczych krysztaléw, moze byé korzystnym w ta-
kich przypadkach spowodowanie, Zeby gradient
temperatury na stronie krystalizacji nie byt zbyt
wielki. '

Na fig. 1 'przedstawiono sposéb, w jaki otrzym;t
no krysztaty siarczku kadmu, wychodzge z czy-
stego sproszkowanego siarczku kadxﬁu, znajduja-
cego sie w l6dce o wydluzonym ksztalcie. Analiza
spektograficzna zanieczyszczenn jeszcze obecnych
w materiale wyjSciowym dala nastepujgce 'wyniki:
Si £ 0,001%, wagowo, Fe < 0,00029, wagowo,
Mg £ 0,0002% wagowo, Al < 0,0005%, wagowo,
Cu = 0,00005%; wagowo, Ag == 0,0002%, wagowo,
Zn = 0,01%, wagowo. Gaz nofny skiadal si¢ z azo-
tu pozbawionego tlenu.. Temperature pieca utrzy-
mywano stalag 1100°C i szybko§é przesuwania pieca
wynosila w przyblizeniu 2;6 cm/godzing. W ten
spos6b otrzymahy produkt krystalizacji skladal sie
z duzej iloSci krysztaldow w postaci igiel, tasm
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i tym podobnych. Analiza spektrograficzna pro-
duktu krystalizacji dala takie same wyniki jak
wyzej opisane. Krysztaly nie na$wietlane promie-
niami mialy oporno§¢ wlasciwg w przyblizeniu
1Qcm i tylko male zmijany wystepowaly mie-
~ dzy poszczegbliymi krysztalami. Graniczne war-
toSci opornosci wlasciwej krysztalow roéznily sie
tylko wspétczynnikiem 10, przy czym nalezy wzigé
pod uwage, ze cze§¢ tej roznicy nalezy przypi-
saé niedokladno$ci pomiaru powierzchni poprzecz-
nego przekroju krysztaléw. ,,Ciemna” przewodno$c
wytworzonych Kkrysztaléw jest prawdopodobnie
wynikiem niedoboru siarki w siatce krystalicznej.
Po termicznej obrébce w atmosferze siarkowodo-
ru w temperaturze 800°C, krysztaly nabywajg
wlasciwoéci izolacyjne i wykazujg fotoprzewod-
no$¢ z wybitnie zaznaczonym szczytem w przy-
blizeniu dla 515 milimikronéw z malejgcg cha-
rakterystyka dla wiekszych diugosci fali. A wigc
po tym traktowaniu temperaturg wystapita w wiek-
szym zakresie réwnos¢ odpowiednich krzywych
pomiedzy réznymi krysztalami i absolutne wartos-
ci oporno$ci wiasciwej réznych krysztalow w przy-
padku nie nasSwietlania promieniami réznily sie
w wiekszosci przypadkéw mniejszym wspblczyn-
nikiem od wspélczynnika réwnego 10. W zwigzku
z tym nalezy Wwzigé pod uwage, ze jeSli stosuje
sie wedlug wynalazku spos6b ze strefg sublima-
cji do zwigzkéw, ktére rozkladajg sie wskutek lot-
nosci jednego lub kilku skitadnikéw, korzystnie
mozna stosowa¢ gaz noSny z jednym lub kilku
tymi skladnikami, tak jak na przyklad w wy-
zej opisanym przypadku, mieszanine wodoru i siar-
kowodoru przez co mozna sie zabezpieczyé przed
niedoborem siarki w utworzonych krysztatach lub
co najmniej ten niedobér zmniejszyc.

' Oprécz zastosowania sposobu wedlug wynalaz-
ku do tworzenia pojedynczych krysztatéw z od-
tworzonymi jednolitymi wtasciwosciami, spos6b
ten jest szczegélnie odpowiedni do domieszkowania
materialu, w ktérym dodawanie skladnika moze
byé polgczone np. z tworzeniem sig¢ pojedynczych
krysztaléw. Mozna na przyklad dodaé do strumie-
nia gazu nos$nego okre§lone pozgdane substancje
czynne, takie jak zanieczyszczenia lub skladniki
zwiazku, ktére zostajg wigczone do produktu Vkry-
stalizacji podczas krystalizacji. Np. krysztaly
siarczku kadmu, aktywowane chlorem, wytworzo-
no w wyzej opisany sposéb, z #y tylko réznicg, ze
gaz no$ny wstepnie przepuszcza sie przez zbior-
nik, utrzymywany w przyblizeniu w temperaturze
-pokojowej, zawierajacy S,Cl,. Po przesunieciu stre-
fy w tych warunkach z jednej strony ukladu trak-
towanego do drugiej, otrzymano zasadniczo jed-
norodny produkt krystalizacji, przy czym opornosé¢
wlasciwg krysztaléw 1 stezenie wechlonietego
chlorku, przy bardzo malych réznicach miedzy
krysztalami ‘'wynosily odpowiednio w przyblize-
niu. 0,03Q2cm i w przyblizeniu 53X 10—5 atoméw
chloru na 1 mol CdS. W analogiczny spos6b prze-
prowadzono aktywowanie jodem. Ten spos6éb do-
;mieszkowania za pomocg no$nika gazowego moze
byé wykorzystany do wprowadzania do koncowego
produktu Kkrystalizacji - okreslonego =~ pozadanego
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wzorca rozmieszczenia centréw aktywnych przez
zmiane¢ stezenia aktywnych centré6w lub natury
tych centré6w w nosniku gazowym wedlug zada-
nego wzorca podczas traktowania. .
- W ten sposéb kolejne strefy, majgce rézne zakty-
wowanie i rézng przewodno$§¢ elektryczng mozna
otrzymaé w, produkcie krystalizacji.

Opr6cz dcomieszkowania produktu krystalizacji
za pomocg nosnika gazowego, mozna sposobem we-
dlug wynalazku przeprowadzaé domieszkowanie
jeszcze inaczej. Szczegblnie odpowiednia metoda
jest taka, w ktérej aktywne centra ‘wlgcza sie do
ukladu wyjSciowego i w ktérej warunkiem jest,
ze W sposobie wedlug wynalazku rozmieszczenie
tych centréw w kierunku 'przesuwania w produk-
cie krystalizacji jest odtworzeniem rozmieszczenia
w ukladzie wyjSciowym. Na przykiad krysztaty
siarczku kadmu aktywowane indem wytworzono
wychodzgc z proszku aktywowanego indem i catly
proces prowadzono w sposéb wyzej opisany jak dla
czystego siarczku kadmu. Wyjsciowy proszek otrzy-
mano w tym przypadku przez dodawanie roztwo-
ru siarczanu indu do czystego siarczku kadmu, su-
szenie utworzonej mieszaniny i nastepnie ogrzewa-
nie do temperatury 900°C w pradzie gazowego
H,S W przyblizeniu 60 minut. W ten sposéb otrzy-
mano jednorodny proszek aktywowany indem,
ktéory nastepnie poddano wedlug wynalazku stre-
fie sublimacji, przy czym szybko§é przesuwania
strefy wynosila w przyblizeniu 1,2 cm/godzine.
Otrzymano partie krysztaléw siarczku kadmu ak-
tywowanego indem, w ktérych stezenie zawartego
indu wynosilo mniej wiecej 2 )X 10— a ich odpor-
nos¢ wlasciwa mniej wiecej 0,01 Q2 cm. Wigkszo§é
krysztaléw miala powierzchni¢ poprzecznego prze-
kroju w przyblizeniu 1 X1 mm? i 4—7 mm diu-
go§ci. W przypadku tego sposobu domieszkowania
mozna réwniez 'wyjéé z okres$lonego wzorca z nie-
jednolitym rozmieszczeniem aktywatora w ukla-

\dzie wyjsciowym, w celu przeniesienia tego wzor-
ca do produktu krystalizacji.

Dzieki faktowi, Ze ‘w sposobie wedlug wynalaz-
ku miejsce 'krystalizacji takze przesuwa sig, ma
on dodatkowg korzy$¢é nad znanymi metodami, ze
wieksze partie materialu mogg by¢ traktowane bez
wystepowania zatykania sie rury.

Mozliwe sg liczne odmiany sposobu opisanego
w .odniesieniu do fig. 1. Moze byé¢ np. stosowana
duza 16dka, umieszczona w strefie krystalizacji,
w ktérej material przeprowadza sie w jednej cze$-
ci 16dki w pare, a krystalizuje w drugiej czeSci
16dki, znajdujgcej sie¢ po drugiej stronie strefy
wysokiej temperatury.

W celu ulatwienia formowania sie pojedynczych
krysztalow, wszystkie znane metody mogg by¢ sto-
sowane. Np. na poczatku traktowania moze byé
zastosowany tak zZwany ,,zimny palec” (cold fin-
ger) po stronie krystalizacji, w wyniku czego
wzrost krysztalu jest w ten sposéb pobudzany.
W tym celu moze byé¢ korzystnie stosowany po-
j’edynczy zarodek krysztalu takiego samego ma-
teriatu, ktéry ma by¢ traktowany. Stosowanie 16d-
‘ki, ktéra sama moze by¢ Zrédlem zanieczyszczenia
materialu poddawanego traktowaniu, mozna za-
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stapi¢é wychodzac z materialu uksztaltowanego
w postaci preta, np. 'przez spiekanie materiatu.
‘Wskutek tego w urzadzeniu -wedtug fig. 1, 16dke 2
zawierajgcq materiat 3, zastepuje sie ksztattowa-
nym w postaci preta materialem, ktéry poddaje
sie traktowaniu.

Podczas, gdy 'w wyzej opisanym sposobie wedlug
wynalazku wydluzony uklad jest umieszczony po-
ziomo i strefa ogrzewania posuwa sie¢ w kierunku
poziomym od jednej strony uktadu do drugiej i me-
tody te okazaly sie szczeg6lnie korzystne, gdy roz-
porzgdza sie materialem wyjSciowym\w postaci
proszku, odmiany tych sposob6w mozna stoso-
waé w niektérych przypadkach, gdy mozliwe jest
wytworzenie materialu poddawanego traktowaniu
w ksztalcie preta, przy czym strefa wysokiej tem-
peratury przesuwa si¢ w kierunku K pionowym
wzdluz umiesz¢zonego wolno pionowego preta.
Szczegblng korzy$cia w tym przypadku jest np.
‘szansa mniejszego zanieczyszczenia.

Fig. 2 przedstawia widok podiuznego przekroju
takiego urzadzenia.

W pionowo umieszczonej rurze kwarcowej 11,
majacej wlot 15 i wylot 16 dla strumienia gazowe-
go, jest umieszczony pret z materiatu poddanego
traktowaniu. W tym urzadzeniu albo piec {3 po-
zostaje w stalym polozeniu a cala rura kwarcowa
11 ze swojg zawarto$cia przesuwana jest w kie-
runku pionowym, albo posuwa sie pret w tym
kierunku. W wyniku tego, ogrzewana strefa moze
sie przesuwaé w kierunku pionowym. Powstawa-
nie krysztaldw zachodzi lepiej w kierunku ku do-
towi i strefa wysokiej temperatury przesuwa
sie¢ w kierunku ku dolowi., W ten spos6b
strefa ogrzewana zaczyna sie w gornej cze$-
ci rury kwarcowej, w ktorej w celu po-
budzania wzrostu krysztalu w ksztalcie preta,
zarodek np. pojedynczy krysztalek materiatu pod-
dawanego traktowaniu jest umieszczony po tej
stronie strefy wysokiej temperatury, gdzie zacho-
dzi krystalizacja, na poczatku traktowania, po
czym strefe ogrzewang przesuwa si¢ powoli w kie-
runku ku .dotowi, do nizszej strony preta. Z tego
kierunku przesuwania otrzymuje sie dodatkowsa
korzys$é, ‘poniewaz ruch pary w kierunku ku gé-
rze pobudza wzrost krysztalu w ksztalcie preta,
zwlaszcza gdy stosuje sie bardzo waskg strefe
ogrzewang. Podczas gdy czeSci preta 12 i 14 moga
obie przechodzié przez ogrzewang strefe z tg sa-
ma szybkoscia, jest takze mozliwosé doprowadze-
nia cze$ci preta 12 i 14 do ogrzewanej strefy i usu-
wanie ich z tej strefy z rézng szybkoscig. W dodat-
ku mozliwe jest, przez zmiane temperatury w stre-
fie ogrzewanej modyfikowaé lub nastawiaé ko-
tzystna szeroko§é strefy wyparowywania podczas
traktowania. )

Sposbb wedlug ‘wynalazku jest szczegblnie od-
powiedni do wytworzenia pojedynczych kryszta-

16w i (albo) domieszkowania ciala stalego. Jak-

kolwiek moze by¢ takze stosowany korzystnie do
oczyszczania ciat stalych, poniewaz nielotne zanie-
czyszczenia takie jak np. miedZ, lub zanieczysz-
czenia bardzo malo lotne w poréwnaniu z lot-

no$cig traktowanej ‘substancji, nie przechodza wiec .
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wcale lub w bardzo matym stezeniu do produktu .
krystalizacji. i

Spos6b wedlug wynalazku jest szczegélnie odpo-
wiedni do materialéw pé6iprzewodnikowych, w kté-
rych 'doktadne kontrolowanie zawartoSci zanie-
czyszczeh ma ogromneé znaczenie; Sposéb ten moze
na przyklad byé takze stosowany do siarczku cyn-
ku lub selenku cynku weglika krzemu itp. — jak
réwniez do pierwiastkéw jak np. arsen.

Strefe wysokiej temperatury, stuzaca do odpa-
rowania substancji mozna wytwarza¢é w réiny
spos6b, w zaleznoéci od traktowanej substancji,
np. stosujgc piece z ogrzewaniem radiacyjnym lub
ogrzewaniem konwekcyjnym lub za pomoca in-
dukcyjnego grzania ‘wysokiej czestotliwosci. Takze
do tego celu mozna stosowaé miejscowe bombar-
dowanie czgsteczkami, np. bombardowanie elek-
tronowe lub jakikolwiek inny sposéb zna-
ny, umozliwiajacy lokalne wyparowywanie ‘cia-
la stalego. Stwierdzono, ze sposéb wedtug
wynalazku ma na og6l zastosowanie w traktowa-.
niu substancji majgcych zdolno§é do przechodzenia
w ‘postaé pary lub innych substancji. Mozliwe jest
np. stosowanie sposobu tego do substancji, ktére
same mie moga przechodzié wprost ‘w stan pary,
lecz ich zwigzki lotne moga byé¢ ‘'wytworzone
w temperaturze wyzszej znacznie od pokojowej
i ktére w wyzszej temperaturze rozkladajg sie
z powrotem na swoje skladniki. W tym przypad--
ku, substancje te mogg by¢ przeprowadzane
w czesci strefy ogrzewanej, przylegajacej do wyj-
Sciowego materialu, za pomocg gazu no$nego w lot-
ny zwiazek, a w czeSci wyzszej temperatury, od
temperatury strefy ogrzewanej, lezacej dalej od tej
strefy, mogg by¢ rozkladane z powrotem na sklad-
niki, ktére po stronie krystalizacji osadzaja sig
w 'postaci stalej. W ten spos6b mp. krzem w ksztal-
cie preta mozna przeprowadzi¢ w jodek krzemu
w pierwszej cze$ci strefy ogrzewanej, stosujac gaz
noény zawierajacy jod, np. w temperaturze okoto
500°C, po czym w czesci strefy ogrzewanej dalej
polozonej, w ktorej temperatura jest wyzsza, np.
okolo 1100°C pary rozkladajg sig¢ i osadza sie krzem
w postaci stalej po stronie krystalizacji ogrzewa-
nej strefy. Nalezy takze zauwazyé, ze mozliwe jest
takze w strefie sublimacji, w sposobie wedtug wy-
nalazku wybraé taky temperature w strefie ogrze-
wanej, zeby wyparowywanie nie zachodzilo w calej
plaszczyznie poprzecznego przekroju preta, lecz
tylko do ograniczonej gleboko$ci tego przekroju,
w wyniku tego, mozna przez przesuwanie strefy,
poddawaé tylko warstwe powierzchniows pregta
traktowaniu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb traktowania materiatu stalego, w szcze-
gblnosci poélprzewodzgcego, na przyklad wy-
twarzania pojedynczych krysztatdw, oczysz-
czania i (lup) domieszkowania, w ktérym to
sposobie material staly jest zamieniany w po-
staé pary przez ogrzewanie w piecu i jest
rekrystalizowany z fazy parowej, w postaé sta-
13, znamienny tym, Ze okre§long ilo§¢ ma-
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terialu stalego albo jednego lub wiecej niz
jednego skladnika tego materialu statego
uksztaltowuje sie 'w postaé podiluznego ukiadu,
a ten podiuzny uklad wyjSciowy poddaje sie
za pomocg pieca tylko lokalnie dzialaniu stre-
fy wysokiej temperatury, w ktorej materiat
staly lub jego sktadniki sg zamieniane w po-
staé pary, przy czym strefa wysokiej tempe-
ratury jest przemieszczana dzigeki przesuwaniu
pieca i (lub) ukladu jeden wzgledem drugiego
wzdluz podiuznego ukladu tak, aby kolejne
czesci ukladu zostaly poddawane kolejno dzia-
laniu strefy wysokiej temperatury, wskutek
czego na jednej stronie strefy kolejne czesci
wydiuzonego ukladu sg zamieniane w postaé
pary, podczas gdy ma drugiej stronie strefy
materiat ‘wykrystalizowuje z fazy parowej.
. Spos6b ‘wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w celu przenoszenia pary z jednej strony stre-
fy do drugiej, gaz noSny przepuszcza si¢ przez
ogrzewang strefe w kierunku |przeciwnym do
kierunku przesuwania strefy.
. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze w strefie wysokiej temperatury material
wyparowuje na calej powierzchni przekroju
poprzecznego ukladu.
. Spos6b wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,
ze produkt krystalizacji usuwa sie ze strefy
wysokiej temperatury z takg samg szybkos-
cig, z jakg jest wprowadzany uklad do tej
strefy.
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Spos6éb 'wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym,
ze ‘wydluzony uklad umieszcza sie poziomo,
a strefe ogrzewana przesuwa sie w kierun-
ku poziomym od jednej strony ukitadu do
drugiej.
Spos6b wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym,
ze strefe wysokiej temperatury przesuwa sie
w kierunku pionowym wzdluz materiatu
w ksztalcie pionowego preta wolno umiesz-
czonego.
Spos6b wedlug zastrz. 6, znamienny tym, ze
strefe ogrzewania przesuwa sie¢ w kierunku
ku dotowi.
Sposéb wedlug zastrz. 1—7, znamienny tym,
ze gradient temperatury reguluje sie aby byt
zasadniczo tego samego rzedu 'wielkoSci po
obu stronach strefy wysokiej temperatury.
Spos6b wedlug zastrz. 1—8, znamienny tym,
ze wychodzi sie z ukladu, majgcego zasadni-
¢zo jednorodny sklad.
Sposéb ‘wedlug zastrz. 1—9, znamienny tym,
ze domieszkujgce substancje aktywne dodaje
sie do no$nika gazowego. .
Sposéb wedlug zastrz 1—10, znamienny tym,
ze substancja traktowana ma postaé¢ tlenku,
siarczku albo selenku.

Spos6b wedlug zastrz. 11, znamienny tym, ze
substancja traktowana ma postaé tlenku,
siarczku ablo selenku dwuwartosciowego me-
talu jak np. kadmu albo cynku.
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