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WPLYW WARUNKOW KRYSTALIZACJI NA
POWSTAWANIE DEFEKTOW W KRYSZTALACH
CZTEROBORANU LITU

Jarostaw Kisielewski', Marek Swirkowicz', Zbigniew Gatazka',
Wiodzimierz Szyrski'

Zbadano wptyw warunkéw krystalizacji na zdefektowanie krysztatéw czteroboranu litu. Prze-
prowadzono badania optyczne uzyskanych monokrysztatéw oraz oszacowano w nich napre-
zenia. Ustalono wymagania, ktére musza by¢ spetnione, aby monokrysztaty odpowiada-
ty jakoscia materiatowi podtozowemu dla akustycznych fal powierzchniowych.

1. WSTEP

Czteroboran litu Li,B,O, - (LBO) jest materiatem piezoelektrycznym, ktérego sie¢
krystalograficzna nalezy do tetragonalnej grupy punktowej 4 mm i grupy przestrzennej
14 cd. Stafe sieci wynosza a = 9,479L, ¢ = 10,280L. LBO charakteryzuje si¢ wysoka
twardoscia - 6 w skali Mohs’a [1]. State dielektryczne wynosza: € ,= 8,662
i €, =7,8931i s3 nizsze niz w przypadku LiTaO,. Szybkosci propagacji fal powierzch-
niowych sa stosunkowo wysokie i w zalezno$ci od orientacji i kierunku zmieniaja si¢
w granicach 3056 - 4230 m/s, a temperaturowe wspétczynniki czasu opdZnienia wyno-
sza od 9 do 200 ppm/°C, wspétczynniki sprz¢zenia elektromechanicznego sa rzedu
K? ~ 1,6%. Wtasciwosci cieplne i parametry wzrostu krysztatbw LBO zestawiono
w Tab. 1.

Czteroboran litu jest dobrym materialem podtozowym na filtry i inne elementy
z akustycznymi falami powierzchniowymi, pracujacym przy wysokich czestotliwosciach,
posiada bowiem niskie wartosci statych dielektrycznych, wysokie wartosci predkosci
propagacji fal i stosunkowo wysokie wartosci wspétczynnikéw sprzezenia elektrome-
chanicznego przy niskich temperaturowych wspétczynnikach opdZnienia.

Wiasciwosci cieplne i parametry wzrostu krysztatéow LBO zestawiono w Tab. 1.
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2. KRYSTALIZACJA CZTEROBORANU LITU

Jak wynika z danych przedstawionych w Tab. 1 czteroboran litu topi si¢ kongru-
entnie w niskiej temperaturze ~ 917°C. Od temperatury pokojowej do punktu topienia
nie obserwuje si¢ przej$¢ fazowych. Umozliwia to zastosowanie metody Czochralskie-
go lub Bridgmana do otrzymywania monokrysztatléw tego zwiazku [2].

Tabela 1. Wiasciwosci cieplne i parametry wzrostu krysztatéw LBO.
Table 1. Thermal system for single crystal growth of LBO.

Parametr Jednostka W artosé
Gestosé g/cm? 2,431
Ciepto wlasciwe J/(g K) 1,48
Przewodno$¢ cieplna W/(cm K) 0,022
(Srednia)
Dyfuzyjnosé cieplna cm?/s 0,00515
($Srednia)
Liniowy wspétczynnik 1/K * 107 1,1 - 0§ X
rozszerzalnosci cieplnej 0,37 - 0§ Z
Temperatura topnienia 2 917
W spétczynnik transportu W/(cm? K) 0,0566
ciepta
Promien krysztatu cm 1,5
Dtugosé krysztatu cm 3,5
Szybkos§é wzrostu mm/h 1
Srednia temperatura oto- °C 700
czenia krysztatu

Podstawowa trudnoscig zwiazang ze wzrostem monokrysztatow metoda Czochral-
skiego jest pgkanie krysztaléw po ich otrzymaniu oraz obecno$¢ wtracen w postaci
rdzenia, tworzacego si¢ w srodkowej czgsci krysztatu i ciagnacego si¢ przez cata jego
dlugos¢. Wtracenia powstaja w wyniku gromadzenia si¢ na froncie krystalizacji zanie-
czyszczeh oraz pary wodnej, ktére nastgpnie wbudowuja si¢ w strukture materiatu.

Duza warto$¢ wspétczynnika lepkosci stopionego czteroboranu litu utrudnia trans-
port masy i ciepta. Konieczne staje si¢ tu stosowanie bardzo matych szybkosci wzrostu.
Niewielkie wahania temperatury moga prowadzi¢ do wystapienia lokalnych stanéw
przechtodzenia. Sprzyja to powstawaniu struktury komérkowej i wspomnianemu wyzej
wbudowywaniu si¢ zanieczyszczen.

56



J Kisielewski, M.Swirkowicz, Z.Gatazka, W.Szyrski

Stosowanie duzego osiowego gradientu temperatury, ulatwiajacego mieszanie i
wymiang ciepla, zapobiega stanowi przechtodzenia sprzyjajacemu tworzeniu si¢ znacz-
nych niekiedy naprezen.

Wzrost monokrysztatéw Li B,O, przeznaczonych na podioza dla akustycznych fal
powierzchniowych prowadzi si¢ zwykle w kierunku krystalograficznym [110]. W
krysztale tym wystepuje plaszczyzna tupliwosci prostopadta do kierunku <112> i
wystepuje tatwe uleganie pgknigciom.

Peknigcia moga powstawac we wszystkich fazach tworzenia si¢ krysztatu [3]. Naj-
czgsciej pojawiaja si¢ podczas formowania stozka, w poblizu nieprawidtowo rozwinie-
tych krawedzi krystalograficznych wzrostu [4]. Peknigcia tworza si¢ takze po osiagnie-
ciu statej Srednicy. Powodem tego jest tzw. "melt-back” tzn. chwilowe topienie si¢
powstatego juz monokrysztatu, prowadzace do zmiany ksztattu powierzchni migdzyfa-
zowej cialo state - ciecz, od wypukitego w kierunku cieczy do wklestego. Efekt ten
wywotany jest gromadzeniem si¢ na powierzchni rozdziatu faz ciepta krystalizacji, ktére
w zaistnialych warunkach nie moze by¢ dostatecznie szybko odprowadzone.

W naszych wczesniejszych doswiadczeniach jako materiaty wyjsciowe do krystali-
zacji stosowano kwas borowy H,BO, i weglan litu Li,CO, o czystosci 4N.

Syntezg Li,B,O, wg reakcji:

4H,BO, + Li,CO, — Li,B,0, + 6H,0 + CO,

wykonywano w tyglu platynowym ogrzewanym indukcyjnie w aparaturze do krystaliza-
cji.

Po zwazeniu tygla topiono w nim kolejne partie kwasu borowego. Po stopieniu
przewidzianej ilosci H,BO, i odparowaniu catej ilosci wody, tygiel schtadzano i wazono
ponownie, ustalajac rzeczywista zawartos¢ B,0,. Do wyznaczonej ilosci B,0, odwaza-
no odpowiednia ilo§¢ weglanu litu. Po ponownym stopieniu tlenku boru, dodawano
matymi porcjami weglan litu. W procesie tym wydziela si¢ dwutlenek wegla. Po catko-
witym stopieniu weglanu litu materiat byt przygotowany do krystalizacji. Podany spo-
sob nie gwarantowat otrzymania materiatu najwyzszej czystosci. W procesach wzrostu
uzyskano monokrysztaty z wtraceniami.

Jako material wysokiej czystosci do krystalizacji wykorzystano popgkane krysztaty
czteroboranu litu otrzymane wczesniej. Materiat wsadowy, ktéry stanowity pottuczone
i umyte w pluczce ultradZwigkowej krysztaty, byt topiony w tyglu platynowym. Do
wsadu nie dodawano tlenku boru w nadmiarze.

Do préb krystalizacji stosowano tygiel (wykonany z czystej platyny) o Srednicy
wewnetrznej ¢ i zewnetrznej ¢, réwnej odpowiednio 70 mm i 73 mm oraz
o wysokosci 70 mm (3N).

Zastosowany ukfad doswiadczalny przedstawiono na Rys. 1.
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Rys. 1. Zestaw cieplny do monokrystalizacji LBO.
Fig. 1. Thermal system for LBO crystal growth.
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Przed krystalizacja wykonano pomiary osiowego rozktadu temperatury w uktadzie
dla trzech réznych potozen tygla wzgledem nieruchomego wzbudnika indukcyjnego
(Rys. 2).
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Rys. 2. Osiowy rozktad temperatury w uktadzie do monokrystalizacji LBO przy réznych
potozeniach tygla wzgledem wzbudnika.

Fig. 2. The axial temperature distribution in the LBO growth system for different crucible po-
sition in respect to r.t.coil.

Do krystalizacji zastosowano uktad, w ktérym gorna krawedz tygla znajdowata si¢
16 mm ponizej gornej krawedzi wzbudnika (x=16 mm, Rys. 1-2). Zapewniat on osiowy
gradien: temperatury nad powierzchnig cieczy ~ 230°C/cm, za$ w obszarze w ktérym
kryszta stygnie do 30°C/cm.

Otrzymane krysztaty o orientacji (110) miaty prawidiowe, proste rysy wzrostu, co
moze wskazywac, ze gradient temperatury przy froncie krystalizacji byt dobrany prawi-
diowo.

W lrysztatach o wigkszych wymiarach (¢ 1,25) w miejscach, w ktérych na skutek
niewiel<ich wahan temperatury wystepowaty zmiany $rednicy, obserwowano defekty
w postaci wiracen i utraty przezroczystosci materiatu. W celu zbadania defektéw otrzy-
manycl krysztatow, wycinano ptaskoréwnolegte ptytki réwnolegte do osi krysztatow
(kierunck wyciagania). Ptytki byty obustronnie polerowane. Na Rys. 3 pokazano obsza-
ry zdefcktowane, widoczne w postaci nieprzezroczystych, mlecznych warstw, ktérych
miejsca wystepowania, jak wspomniano wczesniej, mozna powigza¢ z widocznymi na
fotogra‘ii zmianami Srednicy krysztatu. Ksztatt warstw odwzorowuje wypukty front
krystalizacji.
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Rys. 3. Fotografia ptytek, wycietych
podtuznie z krysztatéw LBO, ilustrujaca
ksztatt frontu krystalizacji.

Fig. 3. Polished wafers cut off along
LBO single crystals with clearly seen
interface shape.

Badania mikroskopowe ujawnily liczne drobne pgcherze w miejscach zdefektowa-
nych, tworzone najprawdopodobniej przez par¢ wodna [8].

Otrzymane krysztaty nie posiadaty rdzenia.

Za pomoca mikroskopu polaryzacyjnego oraz konoskopu optycznego stwierdzono,
ze jakos¢ optyczna krysztatow Li,B,O, poza ww. obszarami zaburzen byta zadowalajg-
ca lub dobra (kontrast od 80 do 185 w zaleznosci od miejsca krysztatu).

Powodem obserwowanych defektéw sa wahania warunkéw cieplnych na froncie
krystalizacji, wywotane niewielkimi zmianami poziomu mocy, przekazywanej z genera-
tora.

Krytycznym przejsciem dla krysztatu otrzymywanego metoda Czochralskiego jest
moment zakonczenia krystalizacji i oderwanie krysztatu od roztopu. Laczy si¢ to za-
wsze z gwattownym obnizeniem temperatury krysztatu (w przypadku Li,B,O, moze
wynie$¢ ~ 200°C). Dalsze chtodzenie wymaga starannego doboru szybkos$ci obnizania
temperatury.

Przyktadowe zmiany naprezen cieplnych podczas szybkiego oderwania krysztatu od
cieczy, w poréwnaniu z napr¢zeniami tuz przed oderwaniem od cieczy, dla warunkéw
stosowanych w prezentowanej pracy, sa przedstawione na Rys. 4. Do obliczen uzyte
zostaty parametry wzrostu oraz wlasciowosci termofizyczne przedstawione w Tab. 1.

Z Rys. 4 wynika, ze zaraz po oderwaniu krysztalu od roztopu (t = 0,5 min)
naprezenia cieplne wzrastaja blisko siedmiokrotnie w stosunku do naprgzen podczas
wzrostu (t = 0 min) i w ciggu nastepnych kilku minut ulegaja relaksacji (t = 10 min).

Dodatkowe Zrédta naprezen jak wytracenia, struktura komérkowa i inne, podnoszg
0goblng warto$¢ naprezen, co sprawia, ze otrzymanie dobrych krysztaléw czteroboranu
litu jest przedsigwzieciem trudnym.
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3. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Stosujac uktad cieplny z tyglem z platyny o srednicy 70 mm oraz materiat wsado-
wy w postaci uzyskanych wczesniej krysztatow, otrzymano monokrysztaty Li,B,0, o
srednicy ~ 20 mm bez rdzenia, peknig¢, wtraceni i innych defektéw makroskopowych.

Otrzymanie dobrej jakosci krysztatow czteroboranu litu o wigkszej srednicy jest zagad-
nieniem znacznie trudniejszym. Przy niewielkich nawet wahaniach cieplnych konwekcyjny
ruch roztopu w tyglu staje si¢ ze wzrostem masy krysztatu trudniej kontrolowany .

Uzyskanie duzych krysztatéw odpowiednich do zastosowania jako materiat podto-
zowy dla fal akustycznych wiaze si¢ ze spetnieniem dwdch podstawowych warunkéw:
- zastosowania czystych materiatéw wyjsciowych
- prowadzenia krystalizacji w odpowiednio dobranych i wysoce stabilnych warunkach
wzrostu.

Pierwszy z wymienionych warunkéw wynika z niskich wartosci wspétczynnikow
rozdziatu dla domieszek, co powoduje gromadzenie si¢ zanieczyszczen na froncie
krystalizacji. Stwarza to niebezpieczefistwo wystapienia zjawiska przechtodzenia ste-
zeniowego i pojawienia si¢ struktury komorkowej. Zmusza to do stosowania znacznie
wyzszych gradientéw temperatury bedacych z kolei Zrédtem znacznych naprezen ter-
micznych prowadzacych do pgkania otrzymanych krysztatow.

Drugi warunek dotyczy zapewnienia odpowiednich rozktadéw temperatury w ob-
szarze wzrostu tj. duzego gradientu na froncie krystalizacji i jednoczesnie matego
gradientu w strefie chtodzenia krysztatu do temperatury pokojowej.

Oddzielnym problemem jest utrzymanie wysokiej stabilnosci warunkéw wzrostu. Sto-
sowane obecnie uktady sterowania oparte s3 na ciaglym pomiarze ubytku masy w tyglu,
przeliczonym na przyrost masy krysztatu. Proces wzrostu biegnie wg zatozonego progra-
mu, wpisanego do pamieci komputera, potaczonego z generatorem indukcyjnym. Odstep-
stwo od zatozonych parametréw korygowane jest automatycznie zmiang poziomu mocy
przekazywang z generatora indukcyjnego do uktadu krystalizacji. W przypadku krysztatu o
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$rednicy 25,4 mm (1 cal) przy szybkosci wzrostu 0,7 mm/godz. przyrost masy wynosi
0,014 g/min. Wahania warunkéw cieplnych powodujace zmiany przyrostu masy +10 % co
stanowi 0,0014 g/min., moga w pewnych obszarach krysztatu wprowadza¢ defekty w
postaci wydzielefi. Czuto$¢ wagi jako Zrédio sygnatu sterujacego winna zapewniac reje-
stracje zmian w podanym zakresie. Stosowanie bardzo czystych materialéw zwigksza
stopiefi bezpieczefistwa, dopuszczajac nieco wigksze wahania warunkéw cieplnych bez
mozliwosci wystapienia stanu przechfodzenia.
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A DEPENDENCE OF DEFECTIVE STRUCTURE OF LITHIUM
TETRABORATE CRYSTALS ON GROWTH CONDITIONS

SUMMARY

Thermal system with 70 mm diameter platinum crucible was constructed and the
optimal growth condictions for LBO were found. Lithium tetraborate single crystals
obtained earliery were used as a charge material. Core-free single crystals also free
of other macroscopic defects were obtained in case of diameter not higher than
20 mm. Optical measurements were undertaken and also trains were estimated.
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