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Zur Bedeutung des Zonenschmelzens in der priparativen Chemie*

Von A.GAUMANN

Institut fiir technische Physik der Eidgendssischen Technischen Hochschule, Ziirich

Beinahe tiglich stoflen wir in der Fachpresse auf Be-
griffe wie Transistor, Mikroverstirker, Kleinstgleich-
richter, Sonnenbatterie, gedruckte Schaltung und Welt-
raumsonde. Wenn wir dabei bedenken, wie weitgehend
die enorme Entwicklung mikroelektronischer Gerite von
einem wirtschaftlichen, reproduzierbaren Héchstreini-
gungsverfahren — der Zonenreinigung — fiir die benétig-
ten festen Halbleiter abhingt, dann ist es nicht zu ver-

* Eingegangen: 12. Juni 1964.

wundern, daf} diese in den vergangenen zehn Jahren im-
mer wieder Gegenstand der Forschung gewesen ist. Heute
diirfen sowohl die theoretischen Grundlagen wie auch die
Leistungsfihigkeit der Zonenreinigung als weitgehend
abgeklirt gelten.

Daf} es sich bei praktisch all diesen Untersuchungen
um eine zweckgerichtete Forschung handelt, geht ein-
deutig schon daraus hervor, dal} als einziges Ziel die
Héchstreinigung einer schon weitgehend vorgereinigten
Substanz im Mittelpunkt der Arbeiten steht. Selbst die
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spirlichen Veréffentlichungen iiber die Zonenreinigung
von Verbindungen behandeln meist Substanzen wie SiJ,,
GaClg und dhnliche, Stoffe also, die nach ihrer Reduktion
ebenfalls zu den bekannten festen Halbleitern fiihren.
Es gilt nun abzukliren, welche zusitzlichen Moglich-
keiten fur die anorganische und organische priparative
Chemie ein wiederholtes, gerichtetes Schmelzen und Er-
starren einer Substanz bietet. Genauer, es soll eine Ant-
wort auf die folgenden drei Fragen gesucht werden:

1. Welche grundsitzlichen Méglichkeiten bietet das Zo-
nenschmelzen aufler der Héchstreinigung einer Sub-
stanz ?

2. Lassen sich die systemeigenen Seigerungsverhiltnisse
beeinflussen und steuern ?

3. Welche Méglichkeiten ergeben sich aus der Kombina-
tion der spezifischen Eigenschaften salzartiger Ver-
bindungen mit der Zonenreinigung ?

A. Grundlagen

Die beim Phaseniibergang fliissig/kristallin auftreten-
den Konzentrationsverschiebungen, die Seigerungser-
scheinungen, bilden die Grundlage der Reinigungseffekte
durch Zonenschmelzen!: 2. Sie bewirken, da} im allge-
meinen der erstarrte Anteil einer mehrkomponentigen
Schmelze eine andere Zusammensetzung aufweist als die
fliissige Phase.

Diese Konzentrationsinderungen lassen sich aus den
Zustandsdiagrammen der betreffenden Systeme ablesen.
Das Verhiltnis des Gehalts an unterschiissiger Kompo-
nente im erstarrten Anteil (C,) zu ihrem Gehalt in der
Schmelze (C,) wird als Segregationskonstante (kg) be-
zeichnet.

C,=Cyk, (Zustandsdiagramm). (I)

Aus dem Zustandsdiagramm ergibt sich, dafl Zuschlige,
die den Schmelzpunkt erhéhen, zu Segregationskonstan-
ten iiber 1 fiihren, solche, die eine Schmelzpunktsdepres-
sion bewirken, k,-Werte unter 1 bedingen.

Bei gerichteter Erstarrung, d.h. beim langsamen, ein-
seitigen Hineinwachsen der Erstarrungsfront in die
Schmelze, kénnen die seigerungsbedingten Konzentra-
tionsverschiebungen unter den folgenden vereinfachen-
den Annahmen berechnet werden® 4:

a) Die Diffusion in fester Phase soll vernachlassigbar
klein sein.

b) In der fliissigen Phase soll jederzeit eine vollig homo-
gene Verteilung an unterschiissiger Komponente vor-
liegen.

c) Die Segregationskonstante sei konzentrationsunab-
hingig.

1 H.M.ScHOEN, New Chemical Engineering Separation Techniques,
New York 1962.

2 G.W.PFANN, Zone Melting, New York 1958.

3 E.SCHBEUER, Z. Met.kde. 23 (1931) 237.

4 R.A.McFEE, J.Chem. Physics 15 (1947) 856.
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Die Konzentration an unterschiissiger Komponente (C,)
betrigt dann in der Distanz x, gemessen vom Erstar-
rungsausgangspunkt an:

C,=Cok (1 —x/L)*~! (gerichtete Erstarrung). (II)

L bezeichnet die totale Linge des véllig erstarrten Bar-
rens, Cy die homogene Ausgangskonzentration und k die
Segregationskonstante, die, abhingig von der Vorschub-
geschwindigkeit, nur bei sehr langsamem Wachsen mit
ky identisch wird.

Bei gerichteter Erstarrung gilt, dafl sich Stoffe mit
Segregationskonstanten iiber 1 in der kristallinen Phase
anreichern, wihrend umgekehrt solche mit k-Werten
unter 1 erst gegen Ende der Erstarrung eingebaut werden.

Die Konzentrationsverschiebungen beim Phaseniiber-
gang fliissig/kristallin sind bei der gerichteten Erstarrung
und bei der Zonenreinigung véllig identisch. Die einzige,
ausschlaggebende Neuerung beim Zonenschmelzen be-
steht darin, dal nicht die gesamte Stoffmenge erschmol-
zen und einseitig erstarrt wird, sondern dafl nur eine
schmale, synchron mit der Erstarrungsfront wandernde
Zone fliissig gehalten wird. Dadurch bleibt die bei einem
Zonendurchgang erzielte Konzentrationsverschiebung
eingefroren und kann durch die folgenden, gleichsinnig
bewegten Zonen weiter verstirkt werden. In dieser Wie-
derholbarkeit der Seigerung ist sowohl die extreme Stei-
gerung der Reinheit des Stoffes wie auch die Wirtschaft-
lichkeit des Verfahrens begriindet.

Unter denselben vereinfachenden Voraussetzungen wie
bei der gerichteten Erstarrung, lassen sich auch bei der
Zonenreinigung die Konzentrationsverschiebungen nach
dem Durchgang der ersten Zone mathematisch erfassen.
An Stelle der gesamten Barrenlinge (L) tritt nun die
Zonenbreite (b), und es muf} beriicksichtigt werden, daf}
eine der erstarrten Stoffmenge dquivalente Stoffmenge
der Ausgangskonzentration (C;) neu erschmolzen wird
(Ausnahme: letzte Zonenbreite). Der Gehalt an Zu-
schlag (C,) an irgend einer Stelle des Barrens (x) ergibt
sich zu:

C,=C, [1 —(1 —k)e **/*] (Zonenreinigung). (III)

Liegt der Wert der Segregationskonstanten iiber 1, wan-
dert die unterschiissige Komponente gegen die Zonen-
richtung ist k kleiner als 1, findet eine Steigerung parallel
zur Zonenbewegung statt.

Allen drei Seigerungsbeziehungen gemeinsam ist die
Tatsache, dafl auller den experimentell vorgegebenen
Groflen, wie Cy, L, b, x, allein die Segregationskonstante
die Verteilungsverhiltnisse beherrscht. Ihre Bestim-
mung gehort daher unzweifelhaft zum Problemkreis der
Zonenreinigung.

Die geschilderten GesetzmiBigkeiten sind an metal-
lischen Mehrstoffsystemen immer wieder bestitigt wor-
den. Sie behalten auch bei der Zonenreinigung anorga-
nischer oder organischer Verbindungen ihre volle Giiltig-
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tionen mit der Gasatmosphire miissen also eine Steuerung
der Trennverhiltnisse erlauben. Versuche mit Wasser-
stoff fithrten wie erwartet zur Reduktion beider Kupfer-
salze zu metallischem Kupfer in der fliissigen Zone. Die
Loslichkeit von Kupfer wird bei einem Gehalt von 1%00
Kupfersalz schon in der fliissigen Phase iiberschritten,
und die «echte Seigerung» wird durch ein mechanisches
Wegschieben feinster Kupferpartikel durch die Wachs-
tumsfront noch verstarkt.

In Beantwortung der zweiten Frage 146t sich feststel-
len: Durch Reaktionen mit der Atmosphire oder mit
Zuschligen konnen die Seigerungsverhiltnisse beein-
flult und bewufit gesteuert werden. Die Beurteilung der-
artiger Effekte setzt die genauen Kenntnisse aller betei-
ligten Zustandsdiagramme voraus; ein weiterer Hinweis
darauf, wie eng die T/C-Verhiltnisse mit der Zonen-
reinigung verkniipft sind.

E. Elektrochemie

Die dritte Frage gilt denjenigen Effekten, die sich bei
der Zonenreinigung aus spezifischen Eigenschaften der
Salze ergeben, mit Metallen also nicht méglich sind. Ge-
schmolzene und feste Verbindungen zeigen z.B. ganz
andere elektrische Eigenschaften als Metalle. Salzartige
Substanzen sind zudem feste Isolatoren, fliissig ausge-
zeichnete Ionenleiter. Bei der Zonenreinigung derartiger
Stoffe miissen sich daher die Erfahrungen und Erkennt-
nisse der Elektrochemie geschmolzener Salze mit der
Zonenreinigung kombinieren lassen.

Eine lings durch das Zonenreinigungsschiffchen ge-
spannte MeBelektrode zeigt jederzeit den Gehalt an po-
tentialbestimmendem Ion in der flisssigen Zone an, wih-
rend der wiedererstarrte und der noch nicht erschmolzene
Anteil der Probe als Isolatoren die Messung nicht be-
einflussen. Als Bezugselektrode lif3t sich ein zweiter, auf
das Hauptkation oder das gemeinsame Anion anspre-
chender Draht eingieflen oder in vielen Fillen direkt ein
Schiffchen aus Graphit verwenden.

Eine derartige Anordnung erlaubt durch Potential-
messung die Seigerungsvorginge wihrend der Zonen-
reinigung laufend zu verfolgen — eine Moglichkeit, die bei
metallischen Leitern nicht denkbar ist.

Neben reinen Potentialmessungen kénnen auch die
Méglichkeiten der Schmelzelektrolyse eingesetzt werden.
Mit geeigneten Elektroden lassen sich in der fliissigen
Zone elektrochemische Reduktionen bis zur galvanischen
Abscheidung der Zusatzkomponente als Metall durch-
fithren. Lésliche Anoden dagegen ermdglichen eine be-
stimmte, programmierbare Dotierung der reinen Haupt-
komponente mit Anodenmetallion. Derartige Oxydatio-
nen und Reduktionen wihrend des Zonenschmelzens
fithren zur Verinderung des Systems und damit zu neuen
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Seigerungsverhiltnissen, wie dies im vorangehenden Ab-
schnitt gezeigt wurde. Wichtig sind diese elektrochemi-
schen Reaktionen vor allem bei der Herstellung homo-
gener Ausgangsmischungen mit sehr kleinen, genau be-
kannten Gehalten an Zusatzkomponente.

Die Ausniitzung der elektrochemischen Eigenschaften
von Salzen beim Zonenschmelzen erlaubt es also primir,
coulometrisch bestimmte Zusatzelemente in gewiinsch-
ter Konzentration und Verteilung einzubringen und an-
schlieBend deren Seigerung durch Potentialmessungen
laufend zu verfolgen. Welche Bedeutung wissenschaft-
lich und technisch der elektrochemischen Beeinflussung
der Seigerung und der Dotierung zukommt und welche
Riickschliisse sich aus der laufenden Messung der Seige-
rungsvorginge ergeben, lift sich bei dem spirlichen vor-
liegenden Tatsachenmaterial heute wohl kaum sagen.

In Beantwortung der dritten Frage kann gesagt wer-
den, daB sich aus den spezifischen Eigenschaften von
Salzen — z. B. aus ihren elektrochemischen Eigenschaften
— in Kombination mit der Zonenreinigung neue, inter-
essante MeB3- und Reaktionsmoglichkeiten ergeben.

Das Bediirfnis nach reinsten, kristallographisch ein-
wandfreien Stoffen hat der anorganisch-priparativen
Chemie zu einer kaum erwarteten Wiedergeburt verhol-
fen. Unter all den neuen Hochreinigungsverfahren hat
wohl keine Methode derartige Erfolge aufzuweisen wie
die Zonenreinigung.

Wird jedoch Zonenschmelzen nur als bewihrte Mog-
lichkeit zur Herstellung reinster Substanzen betrachtet,
so bietet seine Anwendung auf Verbindungen aufler der
Erweiterung unserer Kenntnisse iiber Salzsysteme und
deren Seigerungsverhalten wenig Neues.

Stellt man jedoch das verschiedene Verhalten ver-
schiedener Zusatzkomponenten in derselben Haupt-
komponente in den Mittelpunkt der Betrachtungen, er-
weist sich die Zonenreinigung als hochspezifisches Trenn-
und Anreicherungsverfahren, dessen Einsatz in der pri-
parativen und analytischen Chemie vermehrte Aufmerk-
samkeit verdient. Die Trenneffekte konnen dabei durch
Reaktionen mit Schutzgas, Zuschlidgen oder durch elek-
trochemische Umsetzungen in weiten Grenzen verindert
und gesteuert werden.

Der einfache Phasenwechsel fliissig/kristallin wird zum
Ausgangspunkt eines vielseitigen, veristelten Arbeits-
gebiets, das neben einer reichen Fiille wissenschaftlicher
Erkenntnisse sicher auch zu interessanten technischen
Anwendungen fiihren wird.

Die vorliegende Arbeit, und der Bau der benétigten Versuchs-
anlagen wurde uns durch Mittel der Stiftung Seltene Metalle,
des Instituts fiir technische Physik der ETH und des Schwei-
zerischen Nationalfonds erméglicht.





