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WZROST MONOKRYSZTAŁOW 
WIELOSKŁADNIKOWYCH ZWIĄZKÓW 

TLENKOWYCH METODĄ CZOCHRALSKIEGO 

Rękopis dostarczono: 25.08.1994 
Przyjęto do druku: 12.09.1994 

W pracy przedstawiono podstawowe problemy występujące podczas krystalizacji materiałów 
tlenkowych metodą Czochralskiego. Omówiono wyniki badań eksperymentalnych i symulacyjnych 
dotyczących rozkładu temperatur i hydrodynamiki roztopu, metod kontrolowania kształtu granicy faz 
kryształ - roztop. Zaproponowano prosty sposób wyznaczania składu wyjściowego roztopu dla związ-
ków wieloskładnikowych, w których skład topiący się kongruentnie różni się znacząco od składu 
stechiometrycznego. Prezentowane wyniki badań poparto przykładami konkretnych rozwiązań zastoso-
wanych przy opracowywaniu technologii otrzymywania różnych grup materiałów tlenkowych: grana-
tów, gelenitów, perowskitów i materiałów o strukturze K^NiF .̂ Wykorzystano je również przy opraco-
waniu systemu automatyki sterującego procesem wzrostu kryształów. 

1. WSTĘP I CEL PRACY 

Metoda wyciągania monokryształów z roztopu wynaleziona przez Czocłiralskiego [1] 
uznawana jest obecnie za jedną z metod mających największe znaczenie praktyczne przy 
wytwarzaniu dla potrzeb przemysłowych monokryształów pierwiastków i związków che-
micznych topiących się kongruentnie. Schematyczny przekrój stanowiska do otrzymywa-
nia monokryształów metodą Czochralskiego przedstawia Rys. 1.1. Krystalizowany mate-
riał umieszcza się w tyglu i następnie topi się przez grzejnik oporowy lub prądami 
wirowymi wzbudzanymi w materiale tygla przy grzaniu indukcyjnym. Po stopieniu tem-
peraturę roztopu obniża się tak, aby w centrum tygla na powierzchni odpowiadała 
temperaturze topnienia i następnie doprowadziła się do zetknięcia monokrystalicznego 
zarodka o małej średnicy z powierzchnią roztopionej substancji. Warunkiem niezbędnym 
do rozpoczęcia wzrostu kryształu jest wytworzenie w pobliżu granicy faz kryształ - roztop 
odpowiedniego gradientu temperatury. Podczas wzrostu monokryształu zarodek jest obra-
cany i wyciągany do góry. Zmieniając poziom mocy dostarczanej do grzania tygla zmie-
nia się temperaturę roztopu i tym samym można wpływać na prędkość przyrostu masy na 
monokrystalicznym zarodku, a w konsekwencji na średnicę rosnącego kryształu. 

^^ http://rcin.org.pl 

http://rcin.org.pl


w y c i ą g a n i e i o b r o t y 

w y j ś c i e g a z ó w 

o b s e r w a c j a 

f i l t ry o p t y c z n e 

c e w k a R F 

Od czasu zastosowania jej po raz pierwszy 
przez Czochralskiego, metoda ta została znacznie 
udoskonalona, a ponadto powstały różne jej wa-
rianty mające na celu wyeliminowanie pewnych 
jej wad i ograniczeń. Tak więc używanie tzw. zim-
nego tygla [3] pozwala na uniknięcie kontaktu po-
między roztopem a materiałem tygla. Metoda Stie-
panova [4] pozwala w pewnym zakresie na wycią-
ganie monokryształów o z góry zadanym kształcie. 
Wykorzystywanie tzw. pływającego tygla [5-7] po-
zwala na wyeliminowanie zjawiska segregacji do-
mieszek. Komora wysokociśnieniowa [8] do urzą-
dzenia Czochralskiego, utrudniając odparowanie 
lotnych składników, umożliwia wyciąganie mono-
kryształów związków mających wysoką prężność 
par w temperaturze topnienia. 

Podstawowym ograniczeniem w stosowaniu 
metody Czochralskiego jest warunek, aby krystali-
zowany związek topił się kongruentnie. W wypad-
ku gdy skład niekongruentnego roztopu nieznacz-
nie tylko różni się od składu kryształu, udaje się 
niekiedy wyciągać monokryształy metodą Czochral-
skiego, jednakże w tej sytuacji krystalizacji towa-
rzyszą trudności charakterystyczne dla wzrostu kry-
ształów z roztworów (mała wydajność, niska prędkość krystalizacji). 

Drugą grupą problemów ograniczających stosowanie tej metody jest konieczność 
użycia tygla. Krystalizowany związek nie może reagować z tyglem, a zarówno związek 
jak i tygiel nie powinny reagować z otaczającą atmosferą. Ponadto krystalizacja z roztopu 
wymaga aby temperatura topnienia związku była niższa od temperatury topnienia tygla. 

Prowadząc proces technologiczny można regulować trzy zasadnicze parametry: moc 
(a więc temperaturę roztopu), prędkość wyciągania i prędkość obrotową zarodka. Parametry 
te są ze sobą ściśle powiązane i decydują w sposób bezpośredni o jakości otrzymywanego 
monokryształu. Szybkość wyciągania stosowana w procesach wzrostu kryształów metodą 
Czochralskiego zwykle nie przekracza wartości od 1 do 40 mm/h, a w przypadku materia-
łów tlenkowych od 0.5 do 10 mm/h. Stosowana aparatura powinna zapewniać stabilną 
szybkość wyciągania bez wibracji i skokowych zmian, a dopuszczalne wahania temperatury 
nie powinny być większe od 0.5 K. Ponadto, jeżeli krystalizacja odbywa się w zamkniętej 
komorze wówczas można kontrolować skład atmosfery ochronnej i jej ciśnienie. 

W celu zapewnienia stabilnych warunków wzrostu i otrzymywania monokryształów 
o wysokiej jakości strukturalnej niezbędne jest stosowanie systemu automatyki zapewniają-
cego wzrost monokryształu o stałej, zadanej średnicy. System automatyki może być oparty 

Rys. 1.1 Schematyczny przekrój stano-
wiska do otrzymywania monokryształów 
metodą Czochralskiego [2]. 
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na ważeniu wsadu w tyglu podczas procesu krystalizacji lub wyciąganego kryształu 
i porównywaniu masy kryształu, z masą zaprogramowaną. W przypadku wystąpienia różni-
cy, średnica kryształu jest zwiększana lub zmniejszana przez obniżenie lub podwyższenie 
mocy dostarczanej do grzania tygla przy zachowaniu zamierzonej prędkości wyciągania. 

Zalety metody Czocłiralskiego, które w znaczącym stopniu przyczyniły się do jej 
rozpowszechnienia to: możliwość otrzymywania monokryształów o wysokiej jakości struk-
turalnej i założonej orientacji, a także w pewnym zakresie o określonych wymiarach lub 
kształcie, wysoka wydajność metody, możliwość otrzymywania w krótkim czasie dużych 
monokryształów przy pełnej kontroli całego procesu wzrostu oraz możliwość pełnego 
zautomatyzowania procesu wzrostu monokryształu. Do ważnych zalet tej metody należy 
zaliczyć również brak mechanicznego kontaktu pomiędzy ściankami tygla a rosnącym 
kryształem, co w znacznym stopniu eliminuje naprężenia mechaniczne. 

Celem niniejszej rozprawy jest możliwie pełne omówienie szeregu problemów poja-
wiających się podczas prowadzenia badań nad wytwarzaniem monokryształów wieloskła-
dnikowych materiałów tlenkowych metodą Czochralskiego. Prowadzone przez autora ba-
dania krystalizacji materiałów mających istotne znaczenie praktyczne dotyczyły kryszta-
łów takich jak: granaty, tlenki bizmutowo germanowe, perowskity, materiały o strukturze 
K-,NiF^ i gelenity. Efektem tych badań było opracowanie technologii szeregu monokry-
ształów o wysokiej jakości strukturalnej. Wykorzystanie niektórych z nich do konkretnych 
zastosowań zostało ujęte w patentach krajowych [9,10] i zagranicznych [11-13]. 

Badania nad krystalizacją granatów, a w szczególności granatu gadolinowo-galowe-
go (GGG) prowadzone były pod kątem uzyskania podłoża do epitaksji dla domenowych 
układów pamięci magnetycznych. 

Zainteresowanie otrzymaniem metodą Czochralskiego dobrej jakości monokryszta-
łów różnych materiałów o strukturze perowskitu i o strukturze K^NiF^ związane jest 
z odkryciem zjawiska nadprzewodnictwa wysokotemperaturowego (HTSc). Monokryszta-
ły z obydwu wyżej wymienionych grup są wyjątkowo atrakcyjne na podłoża do epitaksji 
HTSc ze względu na ich korzystne własności dielektryczne (małe e i tan6) i dobre 
dopasowanie stałej sieci zarówno w temperaturze osadzania warstw jak i później 
w temperaturze pracy przyrządu wykorzystującego tę warstwę. 

Zasadniczą wadą materiałów o strukturze perowskitu są występujące w nich przejścia 
fazowe i związana z tym tendencja do powstawania w kryształach defektów w postaci 
cienkich zrostów bliźniaczych. Pomimo to, galany lantanu, neodymu i prazeodymu o niskiej 
gęstości zbliźniaczeń są jednymi z najbardziej poszukiwanych materiałów na podłoża do 
epitaksji HTSc. Badania prowadzone przez autora w tej grupie materiałów koncentrowały 
się na otrzymaniu monokryształów o jak najmniejszej gęstości zbliźniaczeń. 

Najnowszym odkryciem w dziedzinie materiałów na podłoża do epitaksji HTSc [10] 
są materiały o strukturze K^NiF .̂ Ze względu na brak przejść fazowych, korzystne 
własności dielektryczne, relatywnie małą reakcję między warstwą a podłożem i dobre 
dopasowanie stałych sieciowych, monokryształy SrLaGaO^ są w chwili obecnej uznawane 
za jedno z najatrakcyjniejszych podłoży do epitaksji nadprzewodnika YBa^CUjO^ g [14], 
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a monokryształy SrLaAlO^ dla La .̂̂ Sr^CuO^ [15]. 
Inną obiecującą grupą materiałów są galany lub gliniany ziem alkalicznych i lanta-

nowców lub itru z tetragonalną strukturą gelenitu. Materiały te należące do grupy kry-
ształów nieuporządkowanych domieszkowane, pierwiastkami ziem rzadkich, są interesują-
ce jako materiał czynny do wytwarzania prętów laserowych. Uzyskano generację w pracy 
ciągłej lasera pracującego na krysztale BaLaGa,0.^ aktywowanym neodymem. Do wzbu-
dzenia wykorzystany był laser półprzewodnikowy. Obserwowana wydajność optyczna 
jest najwyższą uzyskaną dotąd wartością dla kryształów nieuporządkowanych [16], 

Jednym z najważniejszych problemów decydującym częstokroć o powodzeniu pro-
cesu krystalizacji, szczególnie istotnym przy rozpoczęciu badań nad krystalizacją nowego 
materiału, jest dobór właściwego składu wyjściowego. Dlatego w rozprawie przedstawio-
ny zostanie prosty algorytm określania optymalnego składu wyjściowego, poparty przy-
kładami rozwiązań. 

Prędkość wzrostu kryształu zależy od szeregu czynników, ale jest również prostą 
funkcją pewnych geometrycznych zależności wiążących ze sobą kształt rosnącego kry-
ształu z kształtem tygla. Jednym z zadań pracy jest uzmysłowienie tych faktów, a także 
pokazanie przykładowo metody określenia maksymalnej prędkości wzrostu kryształu. 

Innym bardzo ważnym zadaniem było przeprowadzenie pomiarów temperatury 
w roztopię podczas wzrostu kryształów. Analiza tych pomiarów pozwala nie tylko na 
określenie orientacyjnych rozkładów temperatury w tyglu i optymalizację położenia tygla 
w cewce, ale pozwala również na określenie maksymalnej różnicy temperatur w roztopię 
i jej zmian zachodzących w trakcie wzrostu kryształu. Pomiar temperatury w roztopię 
pozwala również na lepsze zrozumienie mechanizmów konwekcji swobodnej i wymuszo-
nej przez obracający się kryształ. 

Niezwykle ważnym dla jakości kryształów otrzymywanych metodą Czochralskiego 
jest grupa problemów dotycząca kontrolowania w trakcie wzrostu kryształu kształtu granicy 
faz kryształ - roztop. Rozwiązanie problemów związanych z tą tematyką, którą można 
nazwać hydrodynamiką roztopu, jest zasadniczym celem tej pracy. Realizacja tego celu 
polegać b)ędzie między innymi na określaniu parametrów technologicznych procesu pozwa-
lających na wzrost kryształu z płaskim frontem krystalizacji, powiązanie ich z parametrami 
geometrycznymi takimi jak: średnica tygla, kryształu i wysokość słupa cieczy w tyglu oraz 
materiałowymi takimi jak: lepkość, gęstość i współczynnik rozszerzalności objętościowej 
roztopu. Ponieważ pomiar niektórych parametrów w trakcie wzrostu kryształu jest mocno 
utrudniony, a także dla lepszego zrozumienia charakteru procesów zachodzących w tyglu, 
celowe jest powiązanie tych pomiarów z wynikami badań symulacyjnych w układzie mode-
lowym. Zaobserwowanie zarówno zgodności jak też pewnych charakterystycznych różnic, 
między wynikami otrzymanymi podczas badań symulacyjnych a uzyskanymi podczas wzro-
stu kryształów pozwala na wyciągnięcie wniosków co do ważności poszczególnych parame-
trów dla wzrostu kryształów jak też które z założeń upraszczających przyjęte w badaniach 
modelowych nie są spełnione w realnym układzie. 

W pracy przedstawiono również analizę wpływu kształtu granicy faz kryształ -
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roztop na jakość kryształu dla różnycli grup materiałów. Doświadczenia autora uzyskane 
podczas krystalizacji różnycłi grup związków, pozwoliły przedstawić przykłady materia-
łów wymagających utrzymania podczas wzrostu kryształu płaskiego, bądź wypukłego 
frontu krystalizacji. Zwróciły też uwagę na możliwość wpływania na wypukłość frontu 
krystalizacji tak, by spowodować tylko częściowe jego wypłaszczenie. Podczas omawia-
nia problemów związanych z domieszkowaniem kryształów pokazana zostanie zależność 
między współczynnikiem segregacji domieszki a kształtem frontu, jak również konse-
kwencje wypłaszczenia frontu krystalizacji w określonym momencie trwania procesu 
wzrostu kryształu. 

Podczas badań wzrostu kryształów niezbędne dla otrzymywania powtarzalnych wy-
ników jest stosowanie systemu automatyki pozwalającego na wzrost kryształów o stałej 
zadanej średnicy. Opracowanie systemu automatyki a następnie udoskonalenie go na 
podstawie doświadczeń i wyników prowadzonych badań, pozwala na określenie nie-
których założeń jakie powinien spełniać taki system. 

2. PODSTAWOWE OKREŚLENIA I DEFINICJE 

Otrzymywanie monokryształów materiałów tlenkowych metodą Czochralskiego już 
we wstępnej fazie przygotowania procesu krystalizacji wymaga przeprowadzenia analizy 
właściwości termochemicznych badanego materiału. Na tym etapie należy określić: 

- temperaturę krystalizacji lub przedział temperatur, w którym krystalizacja może mieć 
miejsce, 

- skład atmosfery będącej w równowadze z fazą ciekłą krystalizowanego materiału w 
trakcie procesu krystalizacji. 

Rosnący kryształ i stopiony materiał wyjściowy w normalnej praktyce nigdy nie 
stanowią układu zamkniętego, ponieważ między układem jaki tworzą, a otoczeniem za-
wsze zachodzi wzajemne oddziaływanie. Przez składniki otoczenia, które oddziaływują 
na ucład kryształ-roztop należy rozumieć takie substancje jak: atmosfera ochronna, mate-
riał : którego wykonany jest tygiel, materiały z których wykonana jest izolacja cieplna w 
korrorze grzejnej itp. Składniki te powinny być tak dobrane, aby ich oddziaływanie nie 
wywierało szkodliwego wpływu na proces wzrostu monokryształu. 

Szereg niezwykle istotnych parametrów procesu nie może być zmienianych w trak-
cie >go trwania i dlatego powinny zostać właściwie dobrane i zoptymalizowane jeszcze 
przel jego rozpoczęciem. Najważniejszym z nich, decydującym częstokroć o powodzeniu 
procjsu krystalizacji, jest dobór składu wyjściowego roztopu. Musi on uwzględniać za-
rówio ubywanie z roztopu materiału o składzie otrzymywanego monokryształu, jak też 
zactodzące podczas krystalizacji procesy dysocjacji lub parowania jednego ze składni-
ków Ze względu na to, że kryształ rośnie z roztopu którego skład różni się nieznacznie 
od sdadu fazy stałej, ten nadmiarowy tlenek (lub mieszanina tlenków) może być trakto-
wan/ jako domieszka. Ponieważ skład fazy stałej może się zmieniać tylko w bardzo 
wąstich granicach, podczas wzrostu kryształu koncentracja nadmiarowego tlenku (lub 
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mieszaniny tlenków) przed granicą faz kryształ - roztop, która może być nazywana 
frontem krystalizacji, jest wyższa niż w całej pozostałej objętości roztopu. W wytworzo-
nym w ten sposób, w pobliżu granicy faz kryształ - roztop gradiencie koncentracji ma 
miejsce dyfuzja składników kryształu do frontu krystalizacji i nadwyżki tlenku lub tlen-
ków od powierzchni rosnącego kryształu do fazy ciekłej. Ta szybkość dyfuzji limituje 
prędkość wzrostu kryształu. Im większa jest różnica między składem kryształu, a składem 
roztopu, tym wyższy jest wytworzony na froncie gradient koncentracji nadwyżki, i tym 
niższa szybkość wzrostu kryształu. Koncentracja nadwyżki tlenku (lub tlenków) jest 
największa na granicy faz kryształ - roztop i maleje w miarę oddalania się od płaszczyzny 
fazowej. Jednocześnie temperatura krystalizacji fazy ciekłej, na granicy faz, jest niższa niż 
w pozostałej objętości roztopu i rośnie w miarę oddalania się od frontu krystalizacji. Przy 
małym gradiencie temperatury na froncie krystalizacji i przy dużym gradiencie koncentra-
cji nadwyżki tlenku (lub tlenków) warstwa roztopu przyległa do powierzchni granicznej 
kryształ - roztop zostaje przechłodzona. Jest to tzw. przechłodzenie stężeniowe [17] 
prowadzące do samorzutnego zarodkowania i krystalizacji przed powierzchnią frontu 
krystalizacji. Przechłodzenie stężeniowe może być wyeliminowane przez zwiększenie 
gradientu temperatury albo przez zmniejszenie gradientu koncentracji nadwyżki tlenku 
(lub tlenków). Zmniejszenie gradientu koncentracji nadwyżki tlenku (lub tlenków) możli-
we jest przez: 

- zmniejszenie prędkości wzrostu kryształu, 
- właściwe dobranie składu wyjściowego roztopu, 
- używanie do krystalizacji materiałów wyjściowych wysokiej czystości. 
Maksymalna prędkość wzrostu przy której nie obserwuje się jeszcze zarodkowania 

i krystalizacji tuż przed powierzchnią rosnącego kryształu, może być nazywana krytyczną 
prędkością wzrostu. 

Do grupy parametrów technologicznych, które należy dobrać i zoptymalizować przed 
rozpoczęciem procesu należą również: położenie tygla w cewce, rodzaj dogrzewacza (ak-
tywny, pasywny) oraz rodzaj i ksztah używanych podczas procesu osłon ceramicznych. Ten 
kompleks czynników, które można nazwać konflguracją termiczną ma zasadniczy wpływ 
na wartości gradientów temperatury w roztopię i ponad jego powierzchnią. 

Przechłodzenie stężeniowe może być wyeliminowane również przez zwiększenie 
gradientu temperatury w pobliżu frontu krystalizacji. Zwiększenie gradientu temperatury 
wyłącznie w pobliżu frontu krystalizacji praktycznie nie jest możliwe. Celowe zwiększa-
nie gradientów temperatury w całym układzie: osłony ceramiczne - tygiel - kryształ -
roztop jest zdecydowanie niepożądane. Zwiększenie gradientów temperatury w całym 
układzie może prowadzić do niekontrolowanych zmian w kształcie frontu krystalizacji 
oraz do powstawania naprężeń termicznych w otrzymywanym krysztale. Dlatego też, 
dobierając zespół parametrów nazwanych skrótowo konfiguracją termiczną należy, ko-
sztem ograniczenia prędkości wzrostu, dążyć do obniżenia gradientów temperatury zarów-
no w roztopię jak i ponad nim, w takim jednak stopniu aby możliwy był wzrost kryształu 
bez przechłodzenia stężeniowego. 
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2. Podstawowe określenia i definicje 

Podczas wzrostu monokryształu roztop przemieszcza się w wyniku swobodnej kon-
wekcji związanej z różnicami temperatur występującymi w tyglu. Jeżeli rosnący kryształ 
nie obraca się lub obraca z małą prędkością w roztopię występuje wyłącznie konwekcja 
swohadna. Roztop z dna tygla przemieszcza się wzdłuż ścianek ku powierzcłini, a następ-
nie ku centrum tygla i dalej w dół w kierunku dna. W warunkach, w których w roztopię 
wystipuje wyłącznie konwekcja swobodna mamy do czynienia ze wzrostem kryształu 
z wypukłym frontem krystalizacji. Granica faz kryształ-roztop wygięta jest w głąb roztopu 
i odwzorowuje kształt izotermy odpowiadającej temperaturze krystalizacji. 

Wypukłość granicy faz kryształ - roztop zależy od wielu czynników a przede wszy-
stkim od lepkości roztopu i wielkości maksymalnej różnicy temperatur w roztopię. Im 
mniejsza lepkość i różnica temperatur w roztopię tym mniejsza jest wypukłość frontu 
krystalizacji. W pewnych obszarach powierzchni granicznej kryształ - roztop, bliskich 
określonym ścianom krystalograficznym, możliwy jest wzrost kryształu na płaskich gład-
kich powierzchniach. Te płaskie gładkie powierzchnie na froncie krystalizacji, odpowia-
dające określonym płaszczyznom krystalograficznym, zwane są facetkami. Powstawanie 
facetek podczas wzrostu kryształu objaśniane jest wybiórczą adsorbcją na różnych ścia-
nach krystalograficznych [18]. Centralna część kryształu, wzrastająca częstokroć na jed-
nej (kreślonej płaszczyźnie krystalograficznej, zwana jest rdzeniem. 

Zarodek obracany jest w celu zmniejszenia radialnych niejednorodności temperatury 
wynJcających z tego, że zazwyczaj centrum termiczne tygla jest nieznacznie przesunięte 
w stosunku do osi obrotu zarodka. Rezygnacja z obrotów zarodka prowadzi zazwyczaj do 
defoTnacji rosnącego kryształu. 

W dalszej części procesu krystalizacji przy większej średnicy kryształu zwiększanie 
obroów zarodka może spełniać dodatkową bardzo ważną funkcję. Obracający się kry-
ształ dzięki lepkości i siłom tarcia działa na przylegające do niego warstwy roztopu 
i wywołuje w obszarze pod kryształem powstanie zawirowania. Po osiągnięciu pewnej 
prędcości obrotowej, zawirowanie to przechodzi w obszar roztopu o konwekcji wymu-
szonej przez obracający się kryształ. Wywołany tą konwekcją strumień cieczy skierowa-
ny jest z głębi tygla ku powierzchni stanowiącej granicę faz rosnącego kryształu i roztopu 
(przeciwnie do strumienia cieczy konwekcji swobodnej). Wielkość obszaru roztopu obję-
tego konwekcją wymuszoną, jej stabilność jak też prędkość strumienia cieczy skierowa-
neg( na rosnący kryształ zależy, przy ustalonych pozostałych parametrach, od prędkości 
obraowej kryształu. Ponieważ temperatura roztopu w dowolnym punkcie tygla jest wy-
ższa od temperatury krystalizacji, skierowanie strumienia cieczy na rosnący kryształ 
pow)duje częściowe lub całkowite stopienie wypukłości frontu krystalizacji (tzw. "melt-
bacl"). Tak więc prędkość obrotowa zarodka może w niektórych wypadkach pozwalać 
na kjntrolę kształtu granicy faz kryształ -roztop. 

Przy grzaniu indukcyjnym tygiel jest wypychany z cewki w wyniku oddziaływań 
elekromagnetycznych pomiędzy prądem płynącym przez cewkę a prądami wirowymi 
indtkowanymi w tyglu. Lewitacja, czyli pozorne zmiany wagi tygla przy zmianie mocy 
gentratora, nie wpływa bezpośrednio na proces krystalizacji. Wpływa natomiast na po-
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3.2. Tygle i dogrzewacze 

miar wagi tygla i dlatego musi być uwzględniana przy stosowaniu automatyki. Wartość 
i znak współczynnika lewitacji zależą głównie od położenia tygla względem cewki. 

3. SKŁADNIKI OTOCZENIA KRYSZTAŁU 

3.1. ATMOSFERA OCHRONNA 

Krystalizowany materiał nie może reagować z materiałem tygla ani z otaczającą 
atmosferą. Niektóre mniej trwałe tlenki odparowują (sublimacja) lub ulegają w trakcie 
topnienia częściowemu rozpadowi (dysocjacji termicznej). Dysocjacji termicznej towa-
rzyszy wydzielanie się wolnego tlenu, w wyniku czego mamy do czynienia z częściową 
redukcją stopionego związku. Jednocześnie oddziaływanie roztopu z materiałem tygla 
odbywa się głównie przez produkty dysocjacji najbardziej nietrwałego tlenku. Reakcje te 

. zachodzą na wewnętrznej powierzchni tygla i powstające w ich wyniku tlenki rozpu-
szczają się w roztopię. W wypadku tygla irydowego endotermiczne reakcje irydu z tlenem 
[19] mogą być przedstawione w następujący sposób: 

+ O,,,, = IrO,,^, (3.1) 

= (3.2) 

Powstałe tlenki irydu przenoszone są przez prądy konwekcyjne do obszarów o niższej 
temperaturze i tam ulegają ponownemu rozpadowi według odwrotnych reakcji (3.1) i (3.2). 
W rezultacie w roztopię pojawiają się drobne ziarenka metalicznego irydu, które przy 
niekorzystnych warunkach wzrostu mogą wbudowywać się w rosnący kryształ. Zwiększenie 
ciśnienia cząstkowego tlenu w atmosferze ochronnej może spowodować zahamowanie lub 
zmniejszenie dysocjacji termicznej topionego związku. Zawartość tlenu w atmosferze ochronnej 
przy używaniu tygla irydowego nie powinna być jednak zbyt wysoka ze względu na to, że 
byłby on szybko rozpylany na zimnych częściach aparatury za pośrednictwem odwracalnych 
reakcji z tlenem, które mogą być traktowane jako chemiczne reakcje transportujące [19,20]. 
Hermetyczna komora pozwala na pracę w atmosferze oh)ojętnej, utleniającej o dowolnym 
ciśnieniu cząstkowym tlenu lub redukującej. Poza tym w celu utrudnienia dysocjacji ter-
micznej i procesu parowania roztopu lub jednego z jego składników można używać specjal-
nej komory umożliwiającej pracę pod wysokim ciśnieniem. 

3.2. TYGLE I DOGRZEWACZE 

W przypadku krystalizacji materiałów tlenkowych metodą Czochralskiego najczęściej 
stosowanym materiałem na tygle są metale: platyna lub iryd. Temperatura topnienia tygla 
musi być wyższa od temperatury topnienia krystalizowanego materiału, zwiększonej o różnicę 
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3. Składniki otoczenia kryształu 

temperatur między ściankami tygla, a granicą faz kryształ-roztop. Ta różnica zmienia się 
w zależności od rodzaju krystalizowanego materiału, jego temperatury krystalizacji, rodzaju 
użytej izolacji termicznej, stosowanego systemu grzania, położenia tygla w strefie grzejnej 
i rodzaju użytego dogrzewacza od kilkudziesięciu do kilkuset ° C. Gradienty temperatury 
określające maksymalną różnicę temperatur w roztopię (między temperaturą przy ściance 
tygla a temperaturą krystalizacji) podawane przez różnych autorów [21-28] mają wartości 
znacznie różniące się między sobą. Jednocześnie im wyższa temperatura krystalizacji tym 
większe są rozbieżności w przedstawianych wartościach pomiarowych. Przykładowo w pracach 
[26-28] podane są wartości gradientów temperatury mierzone w roztopię granatu gadolino-
wo galowego (GGG) w tyglach o średnicy od 3.8 cm do 14.4 cm. Wartości te mieszczą się 
w granicach od 7 - 140°C/cm, co odpowiada maksymalnym różnicom temperatury w 
roztopię od 50 do 350°C. Analiza prezentowanych w tych pracach wyników pozwala na 
wyciągnięcie następujących wniosków: 

- pomiary prowadzone metodami optycznymi zdecydowanie zaniżają wartości gradientu 
temperatury w porównaniu do pomiarów przeprowadzonych za pomocą termopary, 

- im większa średnica tygla, tym mniejsze gradienty temperatury w roztopię, 
- prezentowane wyniki dotyczą pomiarów w roztopię bez podania miejsc , dla których 

mierzono różnicę temperatur. Prawdopodobnie jest to powód tak dużego rozrzutu 
zmierzonych wartości, 

- żaden z pomiarów nie uwzględnia różnicy temperatur występującej w cienkiej warstwie 
dyfuzyjnej roztopu tuż przy rosnącym krysztale. 

Reasumując, jeżeli powiększyć zmierzone wartości różnicy temperatur w roztopię 
o wartość różnicy temperatur występującej w cienkiej warstwie dyfuzyjnej, to średnia 
wartość maksymalnej różnicy temperatur w tyglu dla GGG wynosi między 250 - 300 °C. 

Postępując zgodnie z zasadą przedsta-
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Rys. 3.1 Zależność maksymalnej różnicy tempe-
ratury w tyglu AT od temperatury topnienia T̂ . 
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wioną na przykładzie GGG można z cał-
kowicie wystarczającą dla celów prak-
tycznych dokładnością określić diagram 
wiążący temperaturę topnienia z odpo-
wiadającą jej maksymalną różnicą tem-
peratur w tyglu. Zależność taka, w po-
staci ograniczonego liniami ciągłymi 
przedziału najbardziej prawdopodobnych 
wartości maksymalnej różnicy tempera-
tur w tyglu, pokazana została na 
Rys. 3.1. Z rozważań tych wynika, że 
przy uwzględnieniu niewielkiego margi-
nesu bezpieczeństwa nie należy używać 
tygla platynowego do krystalizacji mate-
riałów o temperaturze topnienia powyżej 
1500°C, a irydowego powyżej 2100°C. 
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3.3. Osłony ceramiczne 

Podczas krystalizacji stosować można dwa typy dogrzewaczy aktywny stojący bez-
pośrednio na tyglu irydowym i pasywny ustawiany na ceramicznej podkładce tuż ponad 
tyglem. Dogrzewacz ma kształt rurki, zazwyczaj tej samej średnicy co tygiel, lecz nieco 
dłuższej. W górnej części jest ona zamknięta denkiem z otworem przez który przechodzi 
uchwyt zarodka, a w dolnej części posiada wycięcie przez które można obserwować 
wzrost kryształu. Dogrzewacz pasywny rozcięty jest wzdłuż tak, aby nie tworzył zamknię-
tego zwoju i nie był nagrzewany przez prądy wirowe. Tak więc dogrzewacz aktywny jest 
podgrzewany przez cewkę indukcyjną w trakcie wyciągania monokryształu a pasywny 
powoduje wyłącznie zmniejszenie gradientów temperatury w osłanianym przez niego 
obszarze ze względu na lepszą przewodność cieplną metalu niż ceramiki. 

Zredukowanie strat ciepła w obszarze ponad roztopem analizowane było w pracach 
[29-31], jednakże zdecydowaną poprawę rozkładu temperatur w obszarze ponad powierzch-
nią roztopu użyskano dopiero przez stosowanie specjalnego kształtu cewki indukcyjnej 
[32]. Cewka taka składa się z dwóch sekcji: dolnej nagrzewającej tygiel i górnej współ-
pracującej z aktywnym dogrzewaczem. W zależnpści od temperatury topnienia krystali-
zowanego materiału i pożądanego zmniejszenia gradientów temperatury nad roztopem 
stosuje się od jednego do trzech zwoi w górnej sekcji cewki. Przerwa między sekcjami 
cewki spełnia dwa podstawowe zadania. Pozwala na prowadzenie obserwacji przez okien-
ko wycięte w dolnej części dogrzewacza, a ponadto zmniejsza gęstość prądów wirowych 
indukowanych w aktywnym dogrzewaczu, na tym odcinku jego ścianki, na którym wycię-
te jest okienko. 

Inną modyfikacją układu grzejnego stosowaną czasami przy krystalizacji materiałów 
o bardzo wysokiej temperaturze topnienia, lub przy wyciąganiu monokryształów o dużej 
średnicy [33] jest nakrycie tygla pierścieniem irydowym. Pierścień ten zmniejsza odpro-
wadzanie ciepła z powierzchni roztopu i pionowe gradienty temperatury w obszarze 
pomiędzy powierzchnią roztopu a górną krawędzią tygla. Jednakże bez przeprowadzenia 
pomiarów, dla określonej konfiguracji termicznej, nie można z góry przewidzieć czy jego 
zastosowanie zapewni optymalny dla wzrostu kryształu rozkład temperatury w funkcji 
odległości od powierzchni roztopu. 

3.3. OSŁONY CERAMICZNE 

Przy grzaniu indukcyjnym, w którym źródłem ciepła nie jest grzejnik a tygiel 
(i ewentualnie aktywny dogrzewacz) szczególnie ważne jest zmniejszenie strumienia cie-
pła odprowadzanego na zewnątrz układu tygiel-roztop-kryształ. Ponadto bardzo istotne 
jest zarówno utrzymywanie jak najmniejszej różnicy temperatur w roztopię jak też to, aby 
cały kryształ znajdował się w obszarze o jednorodnej temperaturze. Takie działanie zmniejsza 
strumień ciepła odprowadzany na zewnątrz układu przez rosnący kryształ, a poza tym 
zmniejszenie gradientu temperatury wzdłuż rosnącego kryształu powoduje zmniejszenie 
występujących w nim naprężeń termicznych. W praktyce osiąga się to przez stosowanie 
ceramicznych ekranów cieplnych osłaniających tygiel i przestrzeń ponad nim, a także 
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przez stosowanie dogrzewacza, najczęściej z takiego samego materiału jak materiał tygla. 
Najczęściej stosowanym materiałem na ekrany cieplne jest ceramika z Al̂ O .̂ Wysoka 

temperatura topnienia, doskonała stabilność w wysokich temperaturach i wytrzymałość 
mechaniczna stawia ten materiał na pierwszym miejscu do użycia przy krystalizacji materia-
łów o temperaturze topnienia poniżej 1950 - 2000°C. W celu polepszenia izolacji tygla 
najkorzystniej jest niewielką przestrzeń pomiędzy tyglem i osłoną ceramiczną (zarówno na 
dnie jak i przy ściankach tygla) wypełnić zasypką z granulatu na bazie ZrO^ i/lub matą 
z tego materiału. Ta niewielka przestrzeń poza polepszeniem izolacji zabezpiecza osłony 
ceramiczne przed pękaniem związanym z różnicą współczynników rozszerzalności tygla 
i ceramiki lub z deformacją tygla. Mata cyrkonowa jest doskonałym materiałem izolacyj-
nym. Jednakże stosowanie maty cyrkonowej w bezpośrednim kontakcie z tyglem irydowym 
do krystalizacji materiałów o temperaturze topnienia powyżej 1700°C zazwyczaj prowadzi 
do częściowego jej stopienia i pokrycia powierzchni zewnętrznej ścianki tygla stopionym 
materiałem. Doprowadzenie do takiej sytuacji powoduje pogorszenie się własności izolacyj-
nych osłon, a co za tym idzie zwiększa odprowadzanie ciepła na zewnątrz układu. Ponadto 
wiąże się to z koniecznością kłopotliwego oczyszczania zewnętrznych ścian tygla po zakoń-
czeniu procesu krystalizacji. Kontakt tygla z granulatem na bazie ZrO^, nawet podczas 
krystalizacji materiałów o bardzo wysokiej temperaturze topnienia, praktycznie nigdy nie 
prowadzi do stopienia się granulatu i pokrycia ścianek tygla przez stopiony materiał izola-
cyjny. Najlepszym rozwiązaniem, zapewniającym możliwość pracy w bardzo wysokich 
temperaturach i najmniejsze straty ciepła, jest wyłożenie matą cyrkonową wewnętrznej 
ścianki tygla z Al̂ O^ i wypełnienie granulatem przestrzeni pomiędzy matą a tyglem irydo-
wym. Reakcje chemiczne pomiędzy Al^Oj i granulatem lub matą cyrkonową w temperatu-
rach poniżej 2000°C są praktycznie zaniedbywalne. 

Innymi materiałami na zewnętrzne osłony ceramiczne mogą być: MgO, ZrO^ i Y^O .̂ 
Temperatury topnienia tych materiałów są wyższe niż Al̂ O^ jednakże mają one inne 
wady. Ceramika MgO o temperaturze topnienia około 2640°C powyżej 1700°C zaczyna 
ulegać dysocjacji. Ponadto w kontakcie z Al̂ O^ w wyższych temperaturach zaczyna 
zachodzić reakcja syntezy spinelu MgAl^O^. 

Ceramika ZrO^ byłaby idealnym materiałem na osłony gdyby nie jej przewodność 
elektryczna w wysokich temperaturach. Przy grzaniu indukcyjnym grozi to w temperatu-
rach powyżej 2000°C (w zależności od gęstości ceramiki) wzbudzeniem prądów wiro-
wych w ceramice i przejęciem przez nią funkcji grzejnika. Doprowadzenie do takiej 
sytuacji zazwyczaj związane jest z gwałtownym niekontrolowanym wzrostem temperatu-
ry i jeżeli nie zostanie natychmiast obniżona moc generatora nastąpi stopienie zarówno 
osłon z ZrO^ jak też i tygla irydowego. 

Zasadniczą wadą ceramiki z Y^Oj jest jej wysoka cena. Ponadto nie można dopuścić 
do jej kontaktu z Al^Gj ponieważ w temperaturze powyżej 1600°C zacznie zachodzić 
reakcja syntezy granatu itrowo glinowego (temperatura topnienia około 1900°C). 

Temperatury topnienia i prężności par materiałów ceramicznych [34] stosowanych na 
osłony zestawiono w Tabeli 1. Materiał oznaczony przez producenta symbolem ZrO to mata 
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i granulat cyrkonowy, którego podstawowym składnikiem jest ZrO^. Dokładny skład chemicz-
ny tych materiałów, jak też sposób ich wytwarzania nie zostały ujawnione w tej publikacji. 

Tabela 1. Temperatury topnienia i prężności par dla wybranych materiałów ceramicznych stosowa-
nych na osłony w procesach wzrostu kryształów metodą Czochralskiego. 

Materiał 
Temperatura w °C przy ciśnieniu par Temperatura 

topnienia 
w °C 

Materiał 

10-2hPa 10-lhPa 

Temperatura 
topnienia 

w °C 

AI2O3 2050 - 2046 

MgO 1700 1900 2640 
Y2O3 2300 - 2410 

Zr02 2400 2600 2700 
ZrO 2000 2200 2200 

3.4. POŁOŻENIE TYGLA W CEWCE 

Zarówno przy grzaniu oporowym jak i indukcyjnym położenie tygla w komorze 
grzejnej decyduje o tym, które miejsce w roztopię będzie miało najwyższą temperaturę. 
Przy grzejniku oporowym miejsce o najwyższej temperaturze w komorze znajduje się 
najczęściej trochę powyżej środkowej części grzejnika. Przy ustawieniu tygla w takim 
położeniu, że jego dno znajduje się na tym poziomie, najwyższa temperatura w roztopię 
panuje przy ściance na dnie tygla. Obniżenie położenia tygla w komorze grzejnej powodo-
wać będzie przemieszczanie się punktu o najwyższej temperaturze w roztopię wzdłuż ścian-
ki tygla ku powierzchni roztopu. Optymalne położenie tygla (najniższe gradienty temperatu-
ry w roztopię i nad jego powierzchnią) występuje wtedy, gdy górna jego krawędź znajdzie 
się w pobliżu lub nieznacznie poniżej poziomu, na którym panuje najwyższa temperatura. 

Przy grzaniu indukcyjnym sytuacja jest analogiczna. Położenie miejsca o najwyższej 
temperaturze w roztopię zależy od położenia tygla w cewce indukcyjnej. Gdy górna 
krawędź tygla znajduje się znacznie powyżej górnej krawędzi cewki, najwyższa tempera-
tura w roztopię panuje przy ściance na dnie tygla. Pomiary rozkładu temperatur w roztopię 
przeprowadzone dla różnych położeń tygla pokazują, że sytuacja taka utrzymuje się aż do 
momentu, gdy górna krawędź tygla znajduje się nieznacznie powyżej pierwszego zwoju 
cewki. Przy dalszym obniżaniu tygla miejsce o najwyższej temperaturze w roztopię 
bardzo szybko przemieszcza się wzdłuż ścianki tygla ku powierzchni tak, że najwyższa 
temperatura występuje przy ściance tygla w pobliżu powierzchni roztopu. 
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Zmiany położenia tygla w cewce mają także pewien wpływ na wartość maksymalnej 
różnicy temperatur w roztopię. Maksymalna różnica temperatur w roztopię ma naj-
większą wartość, gdy górna krawędź tygla znajduje się powyżej górnej krawędzi cewki. 
Najmniejsza różnica temperatur w roztopię występuje w wąskim obszarze położeń tygla, 
począwszy od górnej krawędzi tygla na wysokości górnej krawędzi pierwszego zwoju 
cewki, aż do jego dolnej krawędzi. Optimum to nie jest ostre i zależy ponadto od: kształtu 
cewki, tygla, rodzaju i kształtu dogrzewacza i użytych osłon ceramicznych. Dlatego też 
jako optymalne położenie tygla w cewce indukcyjnej przyjmuje się zazwyczaj górną 
kra\^ędź tygla na wysokości pierwszego zwoju cewki indukcyjnej. 

Przy stosowaniu najpopularniejszego z rozwiązań systemu automatyki opartego na 
ważeniu tygla konieczna jest znajomość wartości i znaku współczynnika lewitacji. Jak 
wspomniano w rozdziale 2 lewitacja zależy głównie od położenia tygla względem cewki. 
Najwyższa ujemna vyartość współczynnika lewitacji występuje przy tyglu wysuniętym po-
wyżej górnej krawędzi cewki. Przy obniżaniu położenia górnej krawędzi tygla bezwzględna 
wartość współczynnika lewitacji maleje, a następnie zmienia znak na przeciwny (tygiel 
zaczyna być wypychany do dołu - pozorny wzrost wagi tygla przy wzroście mocy z 
generatora). Ma to miejsce w momencie gdy połowa wysokości tygla znajduje się nieznacz-
nie powyżej połowy wysokości cewki. Położenie takie praktycznie nigdy nie jest stosowane. 
Typowe warunki pracy to niewielkie ujemne wartości współczynnika lewitacji. 

Wyznaczenie znaku i wartości współczynnika lewitacji polega na zważeniu tygla 
w temperaturze odpowiadającej w przybliżeniu temperaturze rozpoczęcia procesu krysta-
lizacji (mpigg^), a następnie obniżeniu mocy o określoną wartość np. 5% i ponownym 
odczytaniu wagi tygla (nip,^^). Współczynnik lewitacji (L) jest to liczba określająca 
pozorną zmianę masy wyrażoną w [g] na określoną zmianę sygnału napięcia sterującego 
mocą generatora (działki na potencjometrze lub mV), 

L = Am/AP = (mp.^^ - m^,, J / (P,^^ - P„ J . (3.3) 

4. DOBOR SKŁADU WYJŚCIOWEGO 

4.1. SKŁAD FAZY TOPIĄCEJ SIĘ KONGRUENTNIE, PAROWANIE, 
DYSOCJACJA 

W trakcie wyciągania monokryształu z tygla wykrystalizowuje materiał o składzie 
fsCz] topiącej się kongruentnie (lub bardzo bliski temu składowi). Ponieważ materiał 
wyjściowy jest mieszaniną tlenków, w trakcie krystalizacji może ubywać z powodu 
parowania tlenek o najwyższej prężności par w temperaturze krystalizacji. 

Jednym z podstawowych warunków otrzymania materiału o wysokiej jakości struktu-
ralrej jest utrzymanie stałego składu roztopu. Nie zmieniający się w trakcie wzrostu 
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kryształu slcład roztopu zapewnia stały wzdłuż kierunku wzrostu skład monokryształu bez 
zmian i fluktuacji wartości stałej sieci i koncentracji poszczególnycłi składników. Aby 
zapewnić nie zmieniający się skład roztopu krystalizację należy rozpoczynać ze składu 
wyjściowego bliskiego składowi fazy topiącej się kongruentnie z ewentualną korektą w 
kierunku składnika o najwyższej prężności par w temperaturze krystalizacji. Przy właści-
wym doborze wielkości korekty składu, parowanie jednego ze składników będzie kompen-
sowane przez ubywanie z tygla materiału o składzie topiącym się kongruentnie. 

4.2. ZASADY POSTĘPOWANIA PRZY DOBORZE SKŁADU WYJŚCIOWEGO 
DLA KRYSZTAŁU SKŁADAJĄCEGO SIĘ Z DWU I WIĘCEJ TLENKÓW 
(GRANATY, GELENITY, K.NiF,) 

Do określenia składu wyjściowego roztopu niezbędna jest znajomość składu topiące-
go się kongruentnie oraz prędkości parowania składnika o najwyższej prężności par 
w temperaturze krystalizacji. Praktyczny sposób dolroru składu wyjściowego można przed-
stawić na przykładzie krystalizacji granatu (GGG). Wielu autorów w pracach dotyczących 
krystalizacji GGG metodą Czochralskiego donosiło o zaobserwowanej różnicy między 
składem kryształu a: składem stechiometrycznym [35], składem próbek polikrystalicznych 
[36,37], jak również monokryształów otrzymywanych z roztworu wysokotemperaturowe-
go [38]. Zaobserwowano również silną zależność stałej sieci GGG od składu wyjściowego 
roztopu [39]. Skład fazy topiącej się kongruentnie granatu gadolinowo-galowego został 
określony przez Alliberta [40] jako 38,15 mol % G d p , i 61,85 mol % G a ^ . Odpowiada 
to składowi kryształu określonego wzorem Gd^^^Ga^^Gi ,̂ gdzie x = 0,052. W trakcie 
wyciągania monokryształu z powodu parowania Ga^Oj roztop ubożeje w ten składnik. Dla 
skompensowania tego ubytku roztop musi zawierać pewien nadmiar Ga^Oj w stosunku do 
składu topiącego się kongruentnie. Powierzchnia, z której odparowuje Ga^Oj znajduje się 
w promieniowym gradiencie temperatury. Prędkość parowania Ga^O, rośnie wykładniczo 
z temperaturą [35], Bez dokładnej znajomości rozkładu temperatury nie można jednocze-
śnie określić prędkości parowania na jednostkę powierzchni. Ponadto ponieważ tempera-
tura w pobliżu ścianek tygla jest wyższa niż w jego centrum, intensywność parowania jest 
największa w pobliżu ścian tygla. Dlatego też można powiedzieć, że za wartość prędkości 
parowania praktycznie odpowiedzialna jest temperatura tygla, a nie temperatura w pobliżu 
frontu krystalizacji. 

Prosta metoda pozwalająca, bez znajomości prędkości parowania, określić nadwyżkę 
Ga^Oj w stosunku do składu topiącego się kongruentnie pokazana została w pracy Maki-
no [41], Przy założonej konfiguracji termicznej, ustalonej prędkości wzrostu oraz tej 
samej w kolejnych eksperymentach średnicy kryształu można tak dobrać skład wyjściowy 
roztopu, aby nie zmieniał się on w trakcie krystalizacji. Prowadzi to do otrzymania 
monokryształu o stałym składzie i nie zmieniającej się wzdłuż kryształu stałej sieci. 
W pracy tej badano zmiany stałej sieci kryształów GGG wzdhiż kierunku wzrostu w funkcji 
różnych składów wyjściowych począwszy od 60.6 % mol. aż do 63.5 % mol. Ga^Oj. 
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Stwierdzono, Że dla składu 62.1 % mol. Ga^O^ (odpowiada to wartości x = 0.032 jeżeli 
skład roztopu wyrazić tym samym wzorem co skład kryształu) uzyskano monokryształ 
GGG o niezmieniającej się stałej sieci wzdłuż kierunku wzrostu (a = 12.3835 A). Okre-
ślono skład monokryształu jako 61.87 % mol. Ga^O^, co pozostaje w doskonałej zgod-
ności z wynikami Alliberta. Ponieważ krystalizacja prowadzona była ze składu bogatsze-
go w Ga^Oj skład monokryształu powinien być odcliylony (0.02 % mol.) w tym samym 
kierunku od składu topiącego się kongruentnie. 

Stały skład roztopu podczas krystalizacji można utrzymać albo przez dostosowanie 
szybkości wyciągania do składu wyjściowego roztopu, albo przy zadanej szybkości wy-
ciągania przez dobranie składu wyjściowego przy innycli warunkach ustalonych. Należy 
jedndc pamiętać o tym, że zmiany szybkości wzrostu kryształu wpływają ujemnie na jego 
jakość wywołując zawsze lokalną zmianę składu kryształu. 

W zależności od stosowanych warunków wzrostu różni autorzy podają nieznacznie 
różniące się wartości składu, z którego rozpoczynano krystal izację GGG 
(0.025 < X < 0.032), przy czym nie ma rozbieżności co do składu fazy topiącej się 
kongruentnie, jak też do odpowiadającej tej fazie wartości stałej sieci. 

Analizując wartości składu topiącego się kongruentnie w całej rodzinie granatów 
galowych ziem rzadkich i itru należy zwrócić uwagę na to, że skład ten dla wszystkich 
granatów jest bogatszy w tlenek ziemi rzadkiej i może być przedstawiony w postaci 
wzom RejiRe^Gaj.JGa,©,^ lub Rej^^GajP.^-

Jeżeli uszeregujemy rozpatrywaną rodzinę granatów według promienia jonu ziemi 
rzadkiej od największego do najmniejszego to: 

- wartość "x" określająca we wzorze nadwyżkę tlenku ziemi rzadkiej lub itru dla 
skłacu topiącego się kongruentnie rośnie od wartości bliskiej zeru dla granatu prazeody-
mowjgo przez około 0.02 dla granatu neodymowego do około 0.08 dla granatów dyspro-
zowego i holmowego aż, do 0.11 dla granatu itrowo galowego, 

- podobnie wartości "x" dla składów wyjściowych zmieniają się od zera dla granatu 
praztodymowego do 0.09 dla itrowego [42], 

- temperatury topnienia rosną od ISIS-C dla NdGG do około 1800°C dla YGG [43], 
- maksymalne prędkości wzrostu monokryształów rosną od 5.6 mm/h dla NdGG do 

7.6 nm/h dla DyGG i HoGG [43], 
W przypadku krystalizacji materiałów składających się z trzech lub więcej tlenków 

nie raa możliwości określenia tak prostego algorytmu postępowania przy określeniu wła-
ściwego składu wyjściowego roztopu. W takiej sytuacji proponowana przez autora metoda 
post^owania sprowadza się do wykonania następujących czynności: 

- określenie składu topiącego się kongruentnie, 
- przeprowadzenie analizy, który z tlenków wchodzących w skład roztopu najinten-

sywriej odparowuje w temperaturze wyższej od temperatury krystalizacji, 
- ustalenie składu wyjściowego roztopu przez odchylenie od składu topiącego się 

kong"uentnie w kierunku większej koncentracji tlenku o najwyższej prężności par 
w tenperaturze krystalizacji, 
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- przeprowadzenie analiz chemicznych składu próbek pochodzących z obszarów na 
początku i końcu części walcowej otrzymanego kryształu lub określenie zmian składu na 
monokrystalicznej próbce wyciętej z części walcowej monokryształu równolegle do kie-
runku wzrostu, 

- ponowne skorygowanie na tej podstawie składu wyjściowego roztopu i powtarzanie tej 
czynności aż do uzyskania jednakowego składu początku i końca otrzymanego kryształu. 

Przykładem zastosowania tej procedury może być określenie przez autora składów 
początkowych roztopu do krystalizacji dwóch materiałów o strukturze K^NiF^ (SrLaAlO^ 
i SrLaGaO^) [44]. Dla obu tych materiałów skład fazy topiącej się kongruentnie różni się 
na tyle od składu stechiometrycznego, że rozpoczęcie krystalizacji ze składu stechiome-
trycznego nie prowadzi do otrzymania nawet małego fragmentu przezroczystego mono-
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Rys. 4.1. Pomiary koncentracji pierwiastków Sr, La i Al w monokrysztale SrLaAlO^ na płytce 
wyciętej wzdłuż kierunku wzrostu w funkcji odległości od początku kryształu [44]. 
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kryształu. Odchylenie składu roztopu w kierunku bogatszym w La^Oj i/lub SrO dla 
SrLaAlO^ i w G a P j i/lub La^Oj dla SrLaOaO^ przy jednoczesnym obniżeniu prędkości 
wzrostu prowadzi do uzyskania przezroczystych fragmentów, w początkowej części rosną-
cego monokryształu. Z przezroczystych fragmentów monokryształów wycięte zostały płytki 
równoległe do kierunku wzrostu. Na próbkach tych przeprowadzono mikrosondą elektro-
nową (EPMA - Electro Probe Micro Analysis) pomiary koncentracji pierwiastków Sr, La 
i Al lub Ga w punktach leżących na linii równoległej do kierunku wzrostu. Wyniki 
przedstawiono w postaci wykresu zmian koncentracji poszczególnych pierwiastków w funkcji 
długości kryształu. Ze względu na niską dokładność bezwzględną tej metody bazowano 
wyłącznie na względnych zmianach składu kryształu. Nanosząc wyniki odpowiadające 
początkowej i końcowej części kryształu na diagram Gibbsa określano, w którym kierun-
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Rys. 4.2. Pomiary koncentracji pierwiastków Sr, La i Ga w monokrysztale SrLaGaO^ na płytce 
wyciętej wzdłuż kierunku wzrostu w funkcji odległości od początku kryształu [44], 
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ku zmieniał się skład monokryształu w trakcie krystalizacji. Przyjmowano, że jest to 
równoznaczne z odchylaniem się w tym samym kierunku początkowego składu roztopu. 
Skład roztopu był następnie korygowany w kierunku przeciwnym i powtarzano proces 
krystalizacji. Procedurę tę powtarzano tak długo, aż uzyskany kryształ był przezroczysty 
na całej długości, a pomiary wykonane na płytce wyciętej wzdłuż kierunku wzrostu nie 
wykazywały zmian koncentracji pierwiastków wzdłuż całego odcinka odpowiadającego 
części walcowej monokryształu. Przedstawiony powyżej schemat postępowania najlepiej 
wyjaśniają rysunki. Wyniki pomiarów koncentracji poszczególnych pierwiastków w funk-
cji długości kryształu dla glinianu i galanu przedstawione zostały na Rys. 4.1 i 4.2. 
Składy wyjściowe roztopów naniesione na fragment diagramu Gibbsa i ich korekty przed-
stawiono na Rys. 4.3. Skład stechiometryczny dla obu związków oznaczony jest literą A. 

S r L a A l O , 5.1 S r L a G a l O , 

24 2 5 26 27 28 29 30 31 

Ga^Oj , AI2O3 

Rys. 4.3. Fragment diagramu Gibbsa ilustrujący zasady procedury optymalizacji składu wyjścio-
wego roztopu na przykładzie związków SrLaAlO^ i SrLaGaO^. 

Optymalne składy roztopów oznaczono B, i B ,̂ a składy kryształów określone metodą 
EPMA oznaczono C, i C^ odpowiednio dla glinianu i galanu. Punkty określają kolejne 
składy wyjściowe, a strzałki kierunek korekty składu uzyskany na podstawie pomiarów 
koncentracji pierwiastków. Dokładności określenia składu wyjściowego roztopu przy wy-
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korzystaniu tej metody odpowiada na diagramie Gibbsa koło o promieniu nie większym 
niż 0.2 % mol. Nie można bazować na bezwzględnych wynikach pomiarów EPMA ze 
względu na wyraźne zaniżanie liczby zliczeń dla lekkich pierwiastków. Odległość między 
punktami B i C powinna być rzędu 0.1-0.25% mol., a nie 0.75-1.5% mol. jak na 
prezentowanym diagramie. Im większa różnica między składem topiącym się kongruent-
nie, a stechiometrycznym, tym większa liczba procesów krystalizacji jest niezbędna do 
optymalizacji składu roztopu. Metoda, choć pracochłonna pozwala w kilku kolejnych 
procesach określić prawidłowy skład wyjściowy. 

5. ROZPOCZĘCIE KRYSTALIZACJI 

5.1. WYTWARZANIE ZARODKA 

Jedną z istotnych zalet metody Czochralskiego jest możliwość otrzymywania mono-
kryształów o założonej orientacji krystalograficznej. Wymaga to użycia w procesie krysta-
lizacji zarodka odpowiednio zorientowanego i zamocowanego . Zorientowane zarodki 
można wyciąć z kryształu otrzymanego podczas procesu krystalizacji, w którym jako 
zarodek zostanie wykorzystany drut platynowy lub irydowy. 

Po stopieniu i zhomogenizowaniu roztopu należy zanurzyć drut kilka mm poniżej 
powierzchni roztopu, włączyć obroty zarodka i mechanizm wyciągania. Następnie należy 
obniiyć temperaturę roztopu tak, aby na drucie zanurzonym w roztopię zaczął narastać 
polilrystaliczny zarodek. Po ustabilizowaniu temperatury roztopu na takim poziomie, aby 
średnica polikrystalicznego zarodka nie wzrastała powyżej 5-6 mm należy utrzymywać tę 
•średnicę, aż cały zanurzony w roztopię drut zostanie wyciągnięty ponad powierzchnię 
roztcpu. Od tego momentu należy powoli podnosić temperaturę tak, aby średnica zarodka 
obniżyła się do około 4 mm. Po czasie potrzebnym do wyciągnięcia kilku kolejnych mm 
zostćnie tylko jeden z wielu powstałych pierwotnie zarodków. Wszystkie pozostałe zarod-
ki mające mniej korzystne warunki do dalszego wzrostu zostaną wyparte. Od tego mo-
mentu należy obniżać temperaturę przez co średnica kryształu powiększa się aż do mo-
mentu, gdy osiągnie ona żądaną wielkość. Monokryształ otrzymany w ten sposób może 
mieć przypadkową orientację, na ogół odpowiadającą kierunkowi największej szybkości 
wzrcstu. Po zorientowaniu należy wyciąć z niego zarodki o żądanej orientacji, które po 
obrobieniu powinny mieć kształt walców o średnicy 4-5 mm i długości 30-40 mm. Tak 
przygotowany zarodek mocuje się na niewielkiej części jego długości w uchwycie z blachy 
platjnowej lub irydowej uformowanym w postaci rozciętej wzdłuż rurki. Przy grzaniu 
induccyjnym uchwyt ten nie powinien w żadnym miejscu tworzyć zamkniętej pętli wokół 
zarodka. Zarodek wraz z uchwytem mocuje się w rurce ceramicznej tak, aby jego część 
znajdująca się wewnątrz niej nie stykała się bezpośrednio z ceramiką. Przy mocowaniu 
zarodka w uchwycie ceramicznym należy zwrócić uwagę na to, aby oś zarodka pokrywała 
się z osią rurki ceramicznej. 
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5.2. LIKWIDOWANIE DEFORMACJI PRZY ROZPOCZĘCIU WZROSTU 
KRYSZTAŁU 

Rozpoczęcie krystalizacji może nastąpić dopiero po całkowitym stopieniu wsadu 
znajdującego się w tyglu i zhomogenizowaniu roztopu. Temperatura roztopu powinna być 
tak dobrana, aby w centrum tygla była tylko nieznacznie wyższa od temperatury topnienia 
krystalizowanego materiału. Ponieważ dokładne pomiary temperatury w trakcie wyciąga-
nia monokryształów prowadzone są bardzo rzadko, można polecić następującą metodę 
doprowadzenia roztopu w centralnej części tygla do właściwej temperatury. 

W trakcie stapiania materiału w pobliżu temperatury topnienia zazwyczaj daje się 
zaobserwować następujący efekt. Materiał w tyglu roztapia się najpierw przy ściankach 
co powoduje, że w centralnej części tygla pływa mała wysepka niestopionego materiału. 
Podnosząc powoli temperaturę doprowadza się do stopienia wysepki. Następnie poziom 
mocy należy nieznacznie obniżyć. Zarodek przed zanurzeniem w roztopię powinien pozo-
stawać przez kilka minut tuż nad jego powierzchnią w celu wyrównania temperatur. Przy 
rozpoczynaniu procesu krystalizacji prędkość obrotowa zarodka powinna być niewielka, 
rzędu 10-20 obr/min. 

Następnie należy zanurzyć zarodek 3-4 mm poniżej powierzchni roztopu. Obserwu-
jąc granicę faz kryształ-roztop należy regulując poziom mocy doprowadzić do tego, aby 
przy włączonym mechanizmie wyciągania kryształ nie rozszerzał się. Przedłużanie zarod-
ka, poza ustaleniem równowagi termicznej, ma na celu poprawienie jego jakości struktu-
ralnej. Dyslokacje znajdujące się w zarodku lub wygenerowane w momencie rozpoczęcia 
krystalizacji propagują się podczas wzrostu kryształu w zasadzie prostopadle do granicy 
faz kryształ-roztop [26]. Ponieważ w tej fazie front krystalizacji zawsze jest mocno 
wypukły, znakomita większość tych dyslokacji już po kilku milimetrach przedłużania 
zarodka zostanie usunięta z rosnącego kryształu na zewnątrz . W dalszej części kryształu 
mają szansę pozostać tylko te dyslokacje, które znajdowały się w centralnej części zarod-
ka i których kierunek propagacji pokrywa się dokładnie z oiią zarodka. 

Jakość zarodka jak też sposób rozpoczęcia krystalizacji (przedłużenie zarodka), mają 
zasadniczy wpływ na jakość strukturalną całego kryształu. Przy rozpoczęciu krystalizacji 
niewielki kilkumilimetrowy fragment zarodka wprowadzany jest pod powierzchnię rozto-
pu. Bez względu na rodzaj krystalizowanego materiału zawsze można zaobserwować w 
momencie zarodkowania dwa efekty: 

- zwilżenie bocznej powierzchni zarodka przez roztop, 
- częściowe stapianie zewnętrznego obszaru zanurzonej części zarodka i transport tego 

stopionego materiału do centralnej części pod zarodkiem [45]. 
W konsekwencji obserwujemy wyraźne podniesienie się roztopu tuż przy zarodku 

(wklęsły menisk) i uformowanie się wypukłej granicy kryształ roztop na zanurzonej 
części zarodka. W centralnym rejonie, ze względu na dobrą przewodność cieplną zarodka 
i kształt izotermy w roztopię, w miejscu do którego transportowany był stopionj materiał 
często dochodzi do przechłodzenia i gwałtownej krystalizacji. W rejonie tym szybki 
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wzrost kryształu prowadzi do silnego nieuporządkowania i licznych uszkodzeń struktury 
krystalicznej. Metody prowadzące do zmniejszenia tego efektu to: 

- dobranie konfiguracji termicznej zmniejszającej pionowy gradient temperatury nad 
roztopem [45,46] oraz 

- spowolnienie, a nawet zatrzymanie wyciągania kryształu podczas zarodkowania [45]. 
Pierwsza z nich powoduje zmniejszenie odprowadzania ciepła przez zarodek i pro-

wadzi do większego wypłaszczenia frontu krystalizacji, a tym samym przeciwdziała po-
wstawaniu rejonu z przechłodzonym roztopem na wierzchołku zmoczonej części zarodka. 
Druga z kolei pozwala na stopienie części z zanurzonego zarodka i odprowadzenie przez 
prądy konwekcyjne całej nadwyżki stopionego materiału. W tej sytuacji krystalizacja roz-
poczyna się na nieuszkodzonym podczas zarodkowania oryginalnym materiale zarodka. 

Podczas krystalizacji z tygla irydowego materiałów o wysokiej temperaturze topnie-
nia, często na powierzchni roztopu w centralnej części tygla tworzy się pływająca wysep-
ka złożona z drobin irydu. Pomimo dużej gęstości irydu wysepka ta utrzymuje się na 
powierzchni, dzięki siłom napięcia powierzchniowego. W momencie dotknięcia zarod-
kiem do powierzchni roztopu wysepka ta przywiera do potx)cznicy zarodka i może 
spowodować jego deformację. Mechanizm deformacji zarodka jest następujący. Na po-
bocznicy zarodka w miejscu, gdzie przykleiła się do niego irydowa wysepka ze względu 
na gorsze odprowadzenie ciepła następuje rozszerzenie się rosnącego kryształu, a po 
stronie przeciwnej roztapianie. Powoduje to wzrost kryształu w kierunku odbiegającym od 
osi rurki ceramicznej, w której obsadzony jest zarodek. Jakość strukturalna kryształu 
wzrastającego na tak zdeformowanym zarodku jest znacznie gorsza, a poza tym odchyle-
nie od centralnego położenia powoduje bardzo często mimośrodowe obracanie się kry-
ształu nawet już po jego rozszerzeniu i po osiągnięciu pełnej średnicy. Aby tego uniknąć 
należy po dotknięciu zarodkiem powierzchni roztopu i przyklejeniu się do niego irydowej 
wysepki, oderwać go ponownie kilka mm ponad powierzchnię. Zazwyczaj w trakcie 
odrywania zarodka cała irydowa wysepka przyklejona do niego oderwie się od roztopu, 
którego powierzchnia pozostanie całkowicie wolna od irydu. Po krótkiej chwili pozostają-
ca ponad roztopem dolna część zarodka ostudzi się na tyle, że przy ponownym opuszcze-
niu go iryd przyklejony do zarodka nie odklei się od niego i zostanie wtłoczony pod 
powierzchnię. Prądy konwekcji swobodnej omywające część zarodka znajdującą się pod 
powierzchnią roztopu spowodują częściowe jej roztopienie, a drobiny irydu nie podtrzy-
mywane przez siły napięcia powierzchniowego opadną na dno tygla. W razie ponownego 
wypłynięcia na powierzchnię części "irydowej wysepki" przedstawione powyżej czynno-
ści można powtórzyć. Działanie takie, co prawda powoduje skrócenie zarodka o 2-3 mm, 
ale ma zdecydowanie korzystny wpływ na jakość strukturalną wyciąganego monokryszta-
łu. W sytuacji, gdy dysponujemy bardzo krótkim zarodkiem i nie można sobie pozwolić 
na jego skracanie należy postępować następująco. Po zanurzeniu zarodka i przywarciu do 
niego wysepki irydowej, należy dopuścić do bardzo powolnego rozszerzania się rosnącego 
kryształu. Dzięki temu nie dochodzi do jego deformacji. Po przedłużeniu zarodka o kilka 
milimetrów cały iryd przyklejony jest już do pobocznicy kryształu. Od tego momentu 
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podwyższając temperaturę można ponownie zmniejszyć średnicę zarodka do pierwotnej 
wartości 4-5 mm i dalej już bez przeszkód prowadzić proces krystalizacji. 

6. PRĘDKOŚĆ WZROSTU KRYSZTAŁU 

6.1. ZALEŻNOŚĆ PRĘDKOŚCI WZROSTU OD ŚREDNICY KRYSZTAŁU I 
KSZTAŁTU FRONTU KRYSTALIZACJI 

Prędkość wzrostu monokryształu jest sumą prędkości wyciągania i prędkości obniża-
nia się powierzchni roztopu. Tak więc, dla typowego stosunku średnicy kryształu do 
średnicy tygla zawierającego się w przedziale 0.4 - 0.5 ta druga składowa prędkości 
wzrostu kryształu mieści się w granicach od 16 do 25% prędkości wyciągania. Bardziej 
skomplikowana sytuacja ma miejsce podczas wyciągania części stożkowej monokryszta-
łu. Ze względu na to, że podczas wyciągania stożka front krystalizacji jest wypukły 
prędkość wzrostu kryształu w centralnej jego części jest znacznie większa niż w pobliżu 
krawędzi. Prędkość ta zależy nie tylko od kąta rozwarcia stożka a , ale również od 
wypukłości frontu krystalizacji. Jeżeli za miarę wypukłości frontu krystalizacji przyjąć kąt 
wierzchołkowy stożka (3 jaki powstaje na części kryształu rosnącej pod powierzchnią 
roztopu, to wartość tego kąta mieści się w granicach 70 -140°. Jeżeli za miarę wypukłości 
frontu krystalizacji przyjąć stosunek 
"a/d",gdzie "a" odpowiada głęboko-
ści na którą sięga wierzchołek rosną-
cego kryształu a "d" jest jego śre-
dnicą to wartości "a/d" mieszczą się 
zazwyczaj w granicach 0.25 < a/ 
d < 0.8. 

Dla znanych wartości kątów a 
i P i dla znanej wartości stosunku śre-
dnic kryształu i tygla d/D można 
z prostych zależności geometrycznych 
określić maksymalną prędkość wzro-
stu kryształu przy zadanej prędkości 
wyciągania. W tym celu można po-
służyć się przygotowanym wcześniej 
nomogramem. Przykład takiego no-
mogramu dla stosunku średnic kry-
ształu i tygla d/D = 0.45 pokazany 
jest na Rys. 6.1. Na osi rzędnych 
podane są wartości stosunku maksy-
malnej prędkości krystalizacji do 
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Rys. 6.1 Znormalizowany wykres w funkcji kąta 
wypukłości frontu krystalizacji p dla stosunku średnic 
kryształu tygla d/D = 0.45 i różnych wartości kąta roz-
warcia stożka a. 
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prędkości wyciągania y,. Wykresy w funkcji kąta wypukłości frontu krystalizacji P 
dla kilku różnych wartości kąta rozwarcia stożka a pozwalają na szybkie oszacowanie 
maksymalnej prędkości wzrostu kryształu. Rozważmy na przykład wyciąganie monokry-
ształu o średnicy d = 22.5 mm z tygla o średnicy D = 50 mm, wypukłości frontu 
krystalizacji a/d = 0.5, co odpowiada kątowi P = 90° i prędkości wyciągania 4 mm/h 
przy dwóch różnych kątach rozwarcia stożka 45 i 90°. W ostatniej fazie formowania 
stożka tuż przed osiągnięciem pełnej średnicy prędkość wyciągania przy krawędzi rosną-
cego kryształu wynosi około 4.8 mm/h, a w centralnej części kryształu około 6.8 mm/h 
dla kąta rozwarcia 45° i około 9.6 mm/h dla kąta rozwarcia 90°. Ponieważ duża wypu-
kłość frontu krystalizacji podczas wyciągania części stożkowej kryształu jest zjawiskiem 
typowym, to jak widać z przedstawionego przykładu przy większych kątach rozwarcia 
należy liczyć się z możliwością przekroczenia w centralnej części kryształu maksymalnej, 
możliwej w danej sytuacji prędkości wzrostu. Konsekwencją tego będzie pojawienie się 
defektów strukturalnych w centralnej części kryształu na pograniczu stożka i jego części 
walcowej w postaci makroskopowych wtrąceń, zmętnień i inkluzji. 

6.2. PRĘDKOŚĆ KRYTYCZNA 

Kryształy otrzymywane metodą Czochralskiego wzrastają z roztopu, w którym stęże-
nie najsilniej parującego tlenku jest nieco wyższe niż w fazie stałej. Jak wyjaśniono 
wcześniej szybkość wzrostu kryształu limitowana jest nie tylko przez szybkość dyfuzji 
jego składników do frontu krystalizacji, ale również przez dyfuzję nadwyżki najsilniej 
parującego tlenku od powierzchni rosnącego kryształu do fazy ciekłej. Przy dużej szybko-
ści wzrostu kryształu przed frontem krystalizacji powstaje duży gradient koncentracji 
nadwyżki najsilniej parującego tlenku i warstwa cieczy przyległej do powierzchni rosną-
cego kryształu zostaje przechłodzona. W wyniku tego przechłodzenia, pojawia się tenden-
cja do samorzutnego zarodkowania i krystalizacji przed powierzchnią rosnącego kryształu. 
Prowadzi to do powstania różnych defektów strukturalnych. Sytuacja taka pokazana jest 
na Rys. 6.2. Plaster wycięty z centralnej części monokryształu SrLaAlO^ otrzymanego 
metodą Czochralskiego widoczny jest w świetle normalnym i spolaryzowanym. W końco-
wej fazie tworzenia stożka została przekroczona maksymalna prędkość wzrostu kryształu. 
Kąt p odpowiadający wypukłości frontu krystalizacji widoczny w świetle spolaryzowa-
nym wynosi około 95°. Kąt rozwarcia stożka a , przy którym przekroczona została maksy-
malna prędkość wzrostu kryształu, wynosił około 100°. Średnica kryształu, przy której 
nastąpiło przekroczenie prędkości maksymalnej wynosi około 15.6 mm, a średnica tygla 
50 mm. Prędkość wyciągania kryształu wynosiła 3 mm/h. Maksymalną prędkość wzrostu, 
przy której jeszcze nie obserwuje się powstawania defektów w rosnącym krysztale można 
nazywać prędkością krytyczną wzrostu kryształu. Określona na podstawie tych danych 
krytyczna prędkość wzrostu kryształu przy zastosowanej podczas procesu konfiguracji 
termicznej, określonym składzie i czystości materiałów wyjściowych wynosi 6.9 mm/h. 
Zmętnienie w centralnej części kryształu SrLaAlO^, początkowo ledwo widoczne, pomi-
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6.2. Prędkość krytyczna 

mo drastycznego obniżenia kąta 
rozwarcia stożka, rozszerza się 
coraz bardziej powodując głębo-
kie spękania. Począwszy od poło-
wy długości kryształu spękania te 
obejmują już cały jego przekrój 
poprzeczny. Pojawieniu się defek-
tów strukturalnycłi w centralnej 
części kryształu można zapobiec 
przez: obniżenie prędkości wycią-
gania, zmniejszenie prędkości roz-
szerzania się kryształu w części 
stożkowej lub przez wypłaszcze-
nie frontu krystalizacji w końco-
wej fazie tworzenia się stożka. 

Błędnie określony skład wyj-
ściowy, domieszki celowo wpro-
wadzone do roztopu lub też za-
nieczyszczenia zawarte w mate-
riałach wyjściowych mają taki sam 
wpływ na przebieg wzrostu mo-
nokryształu, jak nadwyżka najsil-
niej parującego tlenku. Szczegól-
nie dużą redukcję wartości kry-
tycznej prędkości wzrostu wymu-
szają domieszki lub zanieczyszcze-

nia, które nie wbudowują się w sposób izomorficzny w sieć rosnącego kryształu lub 
wbudowują się izomorficznie w niewielkich granicach rozpuszczalności. 

Powyższe rozważania prowadzą do sformułowania wniosku, że im wyższa jest czy-
stość materiałów wyjściowych i im lepiej dobrany początkowy skład roztopu, tym więk-
sza może być krytyczna prędkość wyciągania i tym większe jest prawdopodobieństwo 
otrzymania monokryształu o wysokiej jakości strukturalnej. 

Podczas wzrostu kryształów na zarodku o orientacji dogodnej dla przewidywanych 
zastosowań, podczas krystalizacji niektórych materiałów, daje się zaobserwować wyraźną 
anizotropię wartości krytycznej prędkości wzrostu. W zależności od zastosowanej konfiguracji 
termicznej, prędkości obrotowej, średnicy kryształu i tygla można stworzyć warunki dogodne 
dla wzrostu na jednej lub kilku wybranych płaszczyznach krystalograficznych. Stworzenie 
warunków dogodnych dla wzrostu kryształu na płaszczyźnie lub płaszczyznach o najwyższej 
prędkości wzrostu pozwala nie tylko na skrócenie czasu trwania procesu technologicznego, ale 
również na poprawę jakości strukturalnej wyciąganego monokryształu. 

Rys. 6.2. Efekty związane z przekroczeniem krytycznej 
prędkości wzrostu kryształu SrLaAlO^. Na zdjęciu w świe-
tle spolaryzowanym widoczny wypukły front krystalizacji. 

28 
http://rcin.org.pl 

http://rcin.org.pl


7. Granica faz kryształ - roztop 

7. GRANICA FAZ KRYSZTAŁ - ROZTOP 

7.1. ROZKŁADY TEMPERATURY W ROZTOPIĘ, POMIAR TEMPERATURY 

U 

dyfuzyjnej 

U 
4 7 ° 4 3 ° -' - A T m u x — 53° 4 8 ° 

33 ° 2 5 ° - A T na warstwie — 3 5 ° 2 8 ° 
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Rys. 7.1. Rozkłady temperatur w roztopię podczas krystalizacji Bij^GeO^^ przy różnych prędko-
ściach obrotowych kryształu i położeniach tygla. Średnica tygla 34 mm, średnica kryształu 
14.3 mm, AT maksymalna różnica temperatur w roztopię. Punkty oznaczają położenie termopar 
pomiarowych. Liczby między punktami oznaczają wartości różnicy temperatur pomiędzy tymi 
punktami w °C. A-normalne położenie tygla, B-tygiel podniesiony o 15 mm. 
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7.1. Rozkłady temperatury w roztopię, pomiar temperatury 

Prowadzone przez autora badania przybliżonego rozkładu temperatur w roztopię 
prowadzone były podczas krystalizacji tlenków bizmutowo germanowych Bij^GeO^g 
i Bi^jGejO,^. Materiały te wybrano ze względu na niską temperaturę krystalizacji i możli-
wość prowadzenia procesu wzrostu kryształu bez atmosfery ochronnej, co pozwoliło na 
używanie tygli platynowych. Pomiary prowadzono w tyglach o średnicach wewnętrznych 
34 i 52 mm. Średnicę otrzymywanych kryształów dobierano odpowiednio do średnicy 
tygla tak aby zachować bliski optymalnego stały stosunek średnicy kryształu do średnicy 
tygla równy 0.42. Pomiary temperatur prowadzono przy różnych prędkościach obroto-
wych kryształu tak, aby uzyskać wyniki zarówno dla wzrostu z płaskim jak i wypukłym 
frontem krystalizacji. Pomiary prowadzone były także dla różnych położeń tygla w cewce. 
W zależności od wielkości tygla w roztopię umieszczonych było od 5 do 7 termopar. 
Położenie tych termopar w trakcie prowadzonego eksperymentu nie zmieniało się i znaj-
dowały się one w ustalonych wybranych wcześniej punktach roztopu. We wszystkich 
prowadzonych eksperymentach najwyższa temperatura występowała przy ściance tygla 
tuż poniżej powierzchni roztopu. 

Podczas badania rozkładu temperatur w tyglu zaobserwowano [47] istnienie cienkiej 
warstwy roztopu w pobliżu granicy faz kryształ-ciecz, w której występują duże gradienty 
temperatury i towarzyszące temu duże zmiany lepkości. Ta cienka warstwa, która będzie 
nazywana dalej warstwą dyfuzyjną, nie bierze praktycznie udziału w ruchach konwekcyj-
nych obejmujących cały pozostały roztop w tyglu. Ze względu na to, że istnieje ograni-
czona możliwość zbliżenia termopary do rosnącego, obracającego się kryształu nie ma 
praktycznie możliwości zmierzenia grubości tej warstwy. Tak np.: termopara znajdująca 
się w odległości około 1,5 mm od granicy faz kryształ-roztop wskazywała temperaturę 
różniącą się od temperatury krystalizacji o AT, = 34°C dla Bii^GeO^p = 925°C 
i ATj = 7 r C dla Bi^Ge^Oj^ t̂ ^^ = 1044°C. Przy czym maksymalne różnice temperatur 
w tyglu wynosiły odpowiednio 68°C i 112°C. Gradienty temperatur w całej objętości 
roztopu, z pominięciem warstwy dyfuzyjnej przy krysztale, zmieniały się w zależności od 
miejsca w roztopię, przyjętej konfiguracji termicznej i obrotów kryształu od 2.5 do 
i r C / c m dla Bii^GeO^o i do 20°C/cm dla Bi^GCjOi^. Jednocześnie gradienty temperatur 
w warstwie dyfuzyjnej wynosiły nie mniej niż 230°C/cm dla Bii^GeO^j, i 470°C/cm dla 
Bi^GejO,^. Przybliżony rozkład temperatur w roztopię podczas krystalizacji Bij^GeO^p dla 
dwóch różnych konfiguracji termicznych przedstawiono na Rys. 7.1. 

Nie można wyciągnąć wniosków co do podziału maksymalnej różnicy temperatur 
w tyglu między tę warstwę, a cały pozostały obszar roztopu dla materiałów o wyższej 
temperaturze krystalizacji. Porównanie wyników pomiarów dla obu materiałów pokazuje 
jednak, że różnica temperatur na warstwie dyfuzyjnej wzrasta szybciej ze wzrostem 
temperatury krystalizacji materiału niż różnica temperatury w pozostałej objętości rozto-
pu. Zakładając utrzymanie się tej tendencji można przyjąć, że na warstwie dyfuzyjnej 
odkłada się połowa lub więcej maksymalnej różnicy temperatur w tyglu. 
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7. Granica faz kryształ - roztop 

7.2. POWSTAWANIE KONWEKCJI WYMUSZONEJ 

Od pewnej wartości prędkości obrotowej N, obracający się kryształ, działając dzięki 
sitom tarcia (wysoka lepkość w warstwie dyfuzyjnej występującej przy rosnącym kryszta-
le) na przylegające do niego warstwy roztopu, powoduje powstanie pod kryształem zabu-
rzenia w formie spiralnego wiru. Zaburzenie to cyklicznie powstaje i zanika. Przy dal-
szym wzroście prędkości obrotowej kryształu staje się ono stabilne, a następnie okresowo 
przechodzi w obszar roztopu o konwekcji wymuszonej. Przy dalszym wzroście obrotów 
kryształu konwekcja wymuszona staje się stabilna. Powstaje w ten sposób obszar w 
roztopię, wymuszony przez obracający się kryształ, w którym kierunek przepływu cieczy 
jest przeciwny do kierunku przepływu związanego z konwekcją swobodną. Obszar ten 
występuje pod kryształem i sięga na 
głębokość w przybliżeniu równą jego 
średnicy. Ze względu na istnienie cien-
kiej warstwy dyfuzyjnej przy krysztale, 
na której odkłada się połowa lub wię-
cej maksymalnej różnicy temperatur, w 
pozostałej części roztopu w dowolnym 
obszarze tygla temperatura jest o kilka-
dziesiąt lub więcej stopni wyższa niż 
temperatura krystalizacji. Dlatego też 
skierowanie przez konwekcję wymu-
szoną strumienia cieczy ze środka ty-
gla na rosnący kryształ powoduje zmia-
nę kształtu izotermy odpowiadającej 
granicy faz kryształ-roztop, stapianie 
wypukłej części rosnącego kryształu i 
wypłaszczenie frontu krystalizacji. Zja-
wisko to nazywane jest w literaturze 
"melt-backiem". Jeżeli za miarę wypu-
kłości kryształu przyjąć a/d (gdzie "a" 

odpowiada głębokości na którą sięga wierzchołek rosnącego kryształu a "d" jest jego 
średnicą), to typowy przebieg "melt-backu" przy powolnym zwiększaniu prędkości obro-
towej kryształu według pomiarów przeprowadzonych przez autora podczas krystalizacji 
Bi^iGejO,^ przedstawia ciągła linia na Rys. 7.2. W pewnym zakresie prędkości obroto-
wych (dla przykładu przedstawionego na rysunku pomiędzy 6 1 - 6 6 rpm.) utrzymuje się 
płaski front krystalizacji. Przy dalszym zwiększaniu prędkości obrotowej kryształu, obszar 
roztopu objęty konwekcją wymuszoną powiększa się i wzrasta w nim prędkość przepływu 
cieczy. Strumień gorącej cieczy ze środka tygla może w tej sytuacji spowodować wygię-
cie się izotermy odpowiadającej temperaturze krystalizacji w kierunku rosnącego kryszta-
łu i powstanie wklęsłego frontu kiystalizacji. Sytuacja taka jest wysoce niepożądana. 

65 ^ 7 0 

Rys. 7.2. Zmiana wypukłości granicy faz kryształ-
roztop a/d przy zwiększaniu prędkości obrotowej N, 
kryształu Bî jGCjOî : D=34 mm, d=15 mm. Linia cią-
gła "melt-back" statyczny, przerywana histerezowy, 
dynamiczny charakter "melt-backu". 
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7.2. Powstawanie konwekcji wymuszonej 

ponieważ zazwyczaj powoduje ona wbudowywanie się w centralnej części kryształu 
makroskopowych defektów w postaci wrostków ziaren pochodzących z materiału tygla 
unoszących się w roztopię lub bąbelków gazowych pochodzących z tlenku ulegającego 
najsilniej dysocjacji. Tak więc dla określonego rodzaju materiału, średnicy tygla i kryszta-
łu, istnieje stosunkowo wąski przedział prędkości obrotowej, przy której można zapewnić 
płaską granicę faz między kryształem a roztopem [48]. 

Przy szybkim zwiększaniu prędkości obrotowej przebieg "melt - backu" ma zupełnie 
inny charakter. Orientacyjny przebieg "melt - backu" w takiej sytuacji przedstawia na tym 
samym rysunku linia przerywana. Początkowo stapianie wypukłości frontu krystalizacji 
zachodzi wolniej. Jednakże po przekroczeniu prędkości obrotowej, zapewniającej w 
warunkach statycznych uzyskanie płaskiego frontu krystalizacji, następuje gwałtowne 
stopienie wypukłości i przejście do wklęsłego frontu. Jeżeli prędkość obrotowa kryształu 
nie będzie dalej podnoszona, to po pewnym czasie ustalą się warunki do dalszego wzrostu 
z płaskim frontem. Podobna sytuacja będzie mieć miejsce jeżeli obroty kryształu szybko 
zastaną zmniejszone poniżej wartości zapewniającej w warunkach statycznych płaski front 
krystalizacji. Początkowo będzie się jeszcze utrzymywał wzrost z płaskim frontem po 
czym nastąpi gwałtowne przejście do frontu o wypukłości większej niż w warunkach 
statycznych. Również w tej sytuacji utrzymanie przez dłuższy czas tych samych obrotów 
spowoduje powrót do wypukłości odpowiadającej warunkom statycznym. 

Histerezowy, charakter "melt - backu" został zaobserwowany wcześniej, jednakże 
efekt ten został przedstawiony [28] jako dwustanowy (bez możliwości zapanowania nad 
kształtem frontu krystalizacji w pewnym przedziale wypukłości). Nie została również 
zaobserwowana możliwość doprowadzenia do "melt - backu" w sposób statyczny, bez 
przechodzenia przez stadium wklęsłego frontu. Ponadto nie zaobserwowano [28], że układ 
kryształ - roztop nawet po przeprowadzeniu "melt - backu" w sposób dynamiczny 
i pozostawieniu go w stabilnych warunkach (stała średnica kryształu i obroty zapewniają-
ce w warunkach statycznych płaski front), wraca po pewnym czasie (patrz Rys. 8.1 
w rozdziale 8) do stanu równowagi. 

Kształt frontu krystalizacji zależy od tego, jaki rodzaj konwekcji dominuje w rozto-
pię w pobliżu granicy faz kryształ - roztop, zależy więc od hydrodynamiki roztopu. 
Badania hydrodynamiki roztonu prowadzone podczas procesu wzrostu kryształu, ze względu 
na występujące trudności pomiarowe i brak możliwość bezpośredniej obserwacji nie dają 
pełnego obrazu procesów zachodzących w roztopię. Ze względu na to niezwykle celowe 
jest rozszerzenie ich o badania symulacyjne prowadzone w temperaturach bliskich tempe-
raturze pokojowej. Badania te mające na celu określenie warunków równoczesnego wy-
stępowania w roztopię konwekcji swobodnej i wymuszonej oraz ich wpływu na kształt 
granicy faz kryształ - roztop prowadzono w szklanych tyglach przy użyciu głównie 
roztworów wodnych gliceryny o różnych lepkościach. W celu umożliwienia obserwacji 
prądów konwekcyjnych i fotograficznej rejestracji ich obrazu do roztworu wprowadzany 
był proszek grafitowy. Łaźnia wodna o regulowanej temperaturze w której był umieszczo-
ny szklany tygiel z roztworem i chłodzenie wodą cylindra imitującego kryształ pozwalały 
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7. Granica faz kryształ - roztop 

na regulację maksymalnej różnicy temperatur w badanym układzie. Średnice szklanych 
tygli, cylindrów symulujących kryształ, lepkości roztworów oraz wartości maksymalnej 
różnicy temperatur w roztworze dobrano tak, aby istniała możliwość porównania wyni-
ków badań prowadzonych w układzie modelowym [47,49,50] z podobnymi badaniami 
prowadzonymi przez autora rozprawy podczas wzrostu monokryształów Bij^GeO^g i 
BijGejO,^ metodą Czochralskiego [47,51,52]. Najistotniejsze wnioski wynikające z po-
równania wyników badań hydrodynamiki roztopu prowadzonych podczas wzrostu mono-
kryształów metodą Czochralskiego z wynikami badań prowadzonych w układzie symula-
cyjnym przedstawione zostaną w dalszej części niniejszego rozdziału. 

7.3. OSCYLACJE TEMPERATURY W POBLIŻU FRONTU KRYSTALIZACJI 

Uzyskany podczas badań symulacyjnych schematyczny obraz przebiegu prądów kon-
wekcji swobodnej, powstawania konwekcji wymuszonej oraz charakter zmian temperatury 
pod powierzchnią roztopu tuż przy krawędzi rosnącego kryształu w funkcji zmieniającej 
się prędkości obrotowej pokazane są na Rys. 7.3. W zakresie prędkości obrotowej kry-
ształu N,<N<N2 pojawiają się charakterystyczne oscylacje temperatury, świadczące 
o niestabilnościach występujących w obszarze roztopu objętym przez konwekcję wymu-

1 n 

Rys. 7.3. Zmiany charakteru 
prądów konwekcyjnych (a) 
oraz (b) temperatury roztopu 
t w pobliżu krawędzi rosnące-
go kryształu w funkcji pręd-
kości obrotowej kryształu N. 
Temperatura ścianek t^, "kry-
ształu" [50]. 
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7.4. Kryteria utrzymania płaskiego frontu krystalizacji 

szoną. W zakresie pomiędzy N, a N,' obserwowane są na przemian zanikanie i pojawia-
nie się zaburzenia w rejonie tuż pod kryształem, będącego wstępną formą konwekcji 
wymuszonej. W zakresie pomiędzy N,' a N," daje się zaobserwować na przemian opisane 
powyżej zaburzenie i regularną konwekcję wymuszoną. W zakresie między N," i N^ 
obszar w roztopię zajęty przez konwekcję wymuszoną nie zanika nigdy, zmienia się tylko 
jego wielkość. 

Podczas wzrostu monokryształów metodą Czocłiralskiego wielokrotnie obserwowano 
występowanie w roztopię fluktuacji temperatury. Fluktuacje takie obserwowano podczas 
wzrostu metali i półprzewodników [53,54] jak też materiałów tlenkowych ZnWO^ [55], 
GGG [56], Ba^NaNbjOjj [57] i LiNbO, [58]. Badania takie prowadzone były również 
przez autora niniejszego artykułu podczas krystalizacji Bij^GeO^g [51]. 

W trakcie rejestracji zmian temperatury na termoparze znajdującej się w pobliżu 
krawędzi rosnącego kryształu obserwowane były sinusoidalne prawie regularne, oscylacje 
temperatury. Amplituda tych oscylacji zależy od rodzaju krystalizowanego materiału, a 
ściślej od jego temperatury krystalizacji. Im wyższa temperatura krystalizacji tym większa 
amplituda tych wahań. Okres tych oscylacji zależy od rodzaju krystalizowanego materia-
łu, jego lepkości i bardzo silnie zależy od średnicy tygla. Na przykład dla tlenku bizmu-
towo-germanowego Bij^GeO^^ zmiana średnicy tygla D z 34 na 56 mm powoduje zmianę 
okresu oscylacji z 4 na 20 s przy tym samym stosunku d/D, gdzie d jest średnicą 
kryształu i obrotach N̂ ^ zapewniających w obu wypadkach płaski front krystalizacji. 

Okres oscylacji zależy również od 
prędkości obrotowej kryształu (Rys. 
7.4). W momencie zbliżania się z pręd-
kością obrotową do prędkości krytycz-
nej okres oscylacji gwałtownie ma-
leje. Zmiana okresu oscylacji w mo-
mencie osiągania prędkości obrotowej, 
zapewniającej płaski front krystalizacji 
ma tak gwałtowny charakter, że po-
miar ten mógłby być wykorzystywany 
do uzyskania informacji o osiągnięciu 
płaskiej granicy faz kryształ - roztop, 
gdyby nie trudności techniczne zwią-
zane z pomiarem temperatury tuż pod 
powierzchnią roztopu, w pobliżu kra-
wędzi rosnącego kryształu. 
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Rys. 7.4. Zależność okresu oscylacji temperatury roz-
topu T w funkcji prędkości obrotowej N w pobliżu kra-
wędzi rosnącego kryształu Bii^GeO^o: D = 56 mm, 
d = 23.2 mm [51]. 

7.4. KRYTERIA UTRZYMANIA PŁASKIEGO FRONTU KRYSTALIZACJI 

Podczas wyciągania monokryształów metodą Czochralskiego często kształt przekroju 
poprzecznego kryształu odbiega znacznie od przekroju kołowego. Stwierdzono [47], że 
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7. Granica faz kryształ - roztop 

dla powstania konwekcji wymuszonej decydujące znaczenie ma powierzchnia przekroju 
poprzecznego kryształu. Tak więc bez względu na kształt przekroju poprzecznego jako 
średnicę kryształu należy przyjmować średnicę okręgu o tej samej powierzchni przekroju 
d ,̂ = (4S/k)'/1 

Przy typowej konfiguracji termicz-
nej można określić dla różnych średnic 
tygla i dla różnych materiałów rodzinę 
krzywych d = f (N^), Rys.7.5, gdzie (d) 
jest średnicą kryształu a (N^) prędko-
ścią obrotową kryształu zapewniającą 
utrzymanie płaskiego frontu krystaliza-
cji. Dobrym przybliżeniem tej funkcji 
są dwa odcinki prostych. Pierwszy z 
nich, leżący w obszarze małych średnic 
kryształu i stosunkowo wysokich pręd-
kości obrotowych, którego nachylenie 
nieznacznie tylko zależy od średnicy 
tygla i drugi, leżący w obszarze dużych 
średnic kryształu, którego nachylenie sil-
niej zależy od średnicy tygla. 

Wyniki badań symulacyjnych 
(krzywe 1 - 7: 1-woda, 2-roztwór woda 
30 wg.% cukru, 3 - woda 70 obj.% 
gliceryny, 4 - woda 60 wg.% cukru, 
5-woda 80 obj.% gliceryny, 6-woda 90 
obj.% gliceryny, 7-gliceryna, średnica 
tygla 35 mm, średnia temperatura w tyglu 40°C) wskazują na to, że zasadniczym parame-
trem materiałowym, mającym wpływ na przebieg omawianych krzywych jest lepkość. 
Potwierdzają to wyniki pomiarów dla mieszanin 3 i 4 odpowiadających roztworom o 
podobnych wartościach lepkości, a znacznie różniących się wartościach liczby Prandla 
uwzględniającej przewodność cieplną roztworu (średnia temperatura w tyglu 40°C dla 
wszystkich eksperymentów, lepkości v= 10 i odpowiednio 12 x 10̂  [cm^s '], liczba 
Prandla Pr = 105 i 67.4 odpowiednio dla roztworów 3 i 4). Na rysunku krzywe 3 i 4 
uszeregowały się pod względem lepkości, a nie liczby Prandla. 

Wyniki badań podczas wzrostu monokryształów metodą Czochralskiego (krzywe 8 -
15: 8-Bi|2GeO20 tygiel D=34 mm, 9-Bi,2Ge02Q D=34 mm tygiel podniesiony w cewce 
o 15 mm, lO-BiijGeOjo D=56 ipm, ll-Bi^GejO,^ D=34 mm, n-Bi^GejO,^ D=56 mm, 13-
BaLaGajO^ D=35 mm, 14-GGG D=38 mm, 15-BaLaGa,07 D=50 mm) pozwalają na 
zaobserwowanie pewnych prawidłowości, jednak bez możliwości wyciągnięcia dalej idą-
cych wniosków. Znaczący wpływ na przebieg omawianych krzywych mają wartości 
różnic temperatur w tyglu. Krzywa 9 została otrzymana podczas krystalizacji Bij^GeO^o 

Rys. 7.5. Zależność krytycznej prędkości obroto-
wej zapewniającej utrzymanie płaskiej granicy 
kryształ - roztop od średnicy kryształu d dla różnych 
materiałów i różnych średnic tygla D. Krzywe 1-7 
badania symulacyjne, 8-15 badania podczas wzro-
stu kryształów metodą Czochralskiego. 
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przy zwiększonej wartości różnicy temperatury (zmiana konfiguracji termicznej przez 
zmianę położenia tygla w cewce). Wzrost AT z jednej strony powoduje zwiększenie 
konwekcji swobodnej, co prowadzi do wzrostu krytycznej prędkości obrotowej, a z drugiej 
strony zmniejszenie lepkości roztopu związane z wyższą średnią temperaturą materiału 
w tyglu daje efekt przeciwny. Przesunięcie krzywej w kierunku niższych prędkości obro-
towych świadczy o tym, że zmiana lepkości roztopu miała w tym przypadku większe 
znaczenie od wzrostu konwekcji swobodnej. Nie można wykluczyć również tego, że tak 
znaczne wysunięcie tygla z cewki miało znaczący wpływ na odprowadzanie ciepła przez 
powierzchnię txx;zną rosnącego kryształu, co również mogło spowodować obniżenie obrotów 
krytycznych. Można również postawić hipotezę wyjaśniającą dlaczego nastąpiło przesu-
nięcie krzywych w kierunku wyższych prędkości obrotowych przy powiększeniu średnicy 
tygla. Przy powiększeniu średnicy tygla D wzrasta również maksymalna różnica tempera-
tur w tyglu AT, maleje za to lepkość v ze względu na wzrost średniej temperatury roztopu 
w tyglu. Dwa pierwsze czynniki powodują wzrost konwekcji swobodnej a tym samym 
obrotów krytycznych N^, a trzeci jej zmniejszenie. Jednakże, o ile zmiany lepkości 
i maksymalnej różnicy temperatur w tyglu są w tym przypadku na poziomie najwyżej 
kilku procent, to zmiana średnicy tygla wynosiła od 43 do 65%. Tak więc należy założyć, 
że w tym wypadku wzrost obrotów krytycznych związany jest ze wzrostem konwekcji 
swobodnej spowodowanyrn głównie przez zmianę średnicy tygla. 

7.5. ZALEŻNOŚĆ OBROTÓW KRYTYCZNYCH OD WYSOKOŚCI SŁUPA 
CIECZY W TYGLU, WYSOKOŚCI KRYTYCZNE 

Obniżanie się poziomu materiału w tyglu podczas wyciągania monokryształu powo-
duje zmniejszanie się krytycznej prędkości obrotowej. Początkowo zmiana ta jest bardzo 
powolna, jednakże w miarę dalszego obniżania się wysokości słupa cieczy zaczyna być 
ona coraz wyraźniej zauważalna. 

W trakcie wzrostu monokryształu w warunkach zapewniających płaską granicę faz 
kryształ-roztop, konwekcja wymuszona ot)ejmuje swoim zasięgiem niewielki obszar w tyglu. 
Średnica tego obszaru odpowiada średnicy wyciąganego monokryształu i sięga on w głąb 
tygla na głęb)okość również tego samego rzędu (im mniejsza lepkość materiału tym 
głębiej). W momencie, gdy wysokość słupa cieczy w tyglu obniży się na tyle, że prądy 
konwekcji wymuszonej dosięgną dna tygla (ĥ ,̂ pierwsza wysokość krytyczna), w pobliżu 
frontu krystalizacji pojawiają się silne nieperiodyczne oscylacje temperatury. Odwzoro-
wują się one w krysztale w postaci strefy naprężeń. Początkowo naprężenia pojawiają się 
w centralnej części kryształu, a następnie bardzo szybko ob)ejmują one cały jego przekrój 
poprzeczny. Dalsze obniżenie wysokości słupa cieczy powoduje wzrost średnicy obszaru 
zajętego przez konwekcję wymuszoną, aż do osiągnięcia przez ten obszar ścianek tygla 

druga wysokość krytyczna). Od tego momentu utrzymanie płaskiego frontu krystali-
zacji wymaga gwałtownego podnoszenia prędkości obrotowej kryształu. Przebieg zmian 
krytycznej prędkości obrotowej kryształu Nj^, w funkcji wysokości h, słupa cieczy w tyglu 
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dla dwóch materiałów o różnych lep-
kościach pokazany jest na Rys. 7.6. 
Po przekroczeniu pierwszej wysoko-
ści krytycznej jakość kryształów ule-
ga pogorszeniu, dlatego otrzymywa-
nie monokryształów o wysokiej ja-
kości strukturalnej wymaga zakoń-
czenia procesu krystalizacji przed 
osiągnięciem tej wysokości. Dalsze 
prowadzenie procesu technologiczne-
go powoduje pojawienie się w kry-
sztale naprężeń związanych z waha-
niami temperatury na granicy faz kry-
ształ-roztop. Przy wysokości słupa 
cieczy w tyglu mniejszej od drugiej 
wysokości krytycznej utrzymanie pła-
skiego frontu krystalizacji staje się 
praktycznie niemożliwe. W tej sytu-
acji dalsze prowadzenie procesu tech-
nologicznego grozi kontaktem rosną-
cego kryształu z dnem tygla. 
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Rys. 7.6. Zależność krytycznej prędkości obrotowej 
od wysokości słupa cieczy w tyglu h, dla: (1) 

Bi.^GeOj^, (2) Bî GCjOî ; D=34mm, d=14.3mni, od-
powiednio (3) i (4) dla D=52mm, d=22.1mnii. Wyso-
kości krytyczne ĥ ,̂ i ĥ ^̂  [52]. 

7.6. ZMIANY ROZNIC TEMPE-
RATURY W ROZTOPIĘ W 
FUNKCJI WYSOKOŚCI 
SŁUPA CIECZY 

Wraz ze zmianą krytycznej pręd-
kości obrotowej w trakcie wyciąga-
nia monokryształu obserwuje się 
wzrost maksymalnej różnicy tempe-
ratur, AT, w tyglu. Przeprowadzone 
pomiary wskazują jednocześnie na to, 
że w miarę zwiększania się długości 
wyciąganego kryształu wzrastają gra-
dienty temperatury występujące 
w warstwie dyfuzyjnej, tuż przy gra-
nicy faz kryształ-roztop. Jest to zwią-
zane najprawdopodobniej z większym 
odprowadzaniem ciepła przez rosną-
cy kryształ. W momencie obniżenia 
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Rys. 7.7. Zależność maksymalnej różnicy temperatur 
AT od wysokości słupa cieczy w tyglu h, dla: (1) 
BiijGeOj^, (2) Bi^GejOjj; D = 34 mm, d = 14.3 mm 
i odpowiednio (3) i (4) dla D = 52 mm, d = 22.1 mm 

•[52]. 
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poziomu roztopu do wartości odpowiadającej pierwszej wysokości krytycznej różnica 
temperatur AT zaczyna gwałtownie maleć. Tendencja ta utrzymuje się, aż do osiągnięcia 
przez roztop poziomu odpowiadającego drugiej wysokości krytycznej. Przebieg zmian 
różnicy temperatur w funkcji wysokości słupa cieczy w tyglu przedstawiony jest na Rys. 
7.7. 

7.7. POMIAR LEPKOŚCI, WSPÓŁCZYNNIKA ROZSZERZALNOŚCI CIEPL-
NEJ I GĘSTOŚCI ROZTOPU 

Obroty krytyczne kryształu, N,̂ , powodujące powstawanie płaskiej granicy faz kry-
ształ-roztop odpowiadają sytuacji, gdy pod powierzcłinią roztopu tuż przy krawędzi rosną-
cego kryształu zrównują się prędkości prądów konwekcji swobodnej i wymuszonej [49]. 
Obroty te zależą od szeregu parametrów materiałowych, takich jak: lepkość, gęstość, 
przewodność, rozszerzalność cieplna, a także technologicznych procesu krystalizacji, ta-
kich jak: średnica kryształu, tygla, różnica temperatur w roztopię i wysokość słupa cieczy 
w tyglu. 

Konwekcję swobodną opisuje najlepiej bezwymiarowa liczba Grashofa: 
Gr = (gpATDVv2), (7.1) 

a konwekcję wymuszoną liczba Reynoldsa 
Re = (NdVv), (7.2) 

przy czym krytyczna liczba Reynoldsa Re,̂  odpowiada krytycznej prędkości obrotowej 
kryształu N^. W tych wzorach g - oznacza przyśpieszenie ziemskie, d - średnicę kryszta-
łu, D - średnicę tygla, v - lepkość kinematyczną, (3 - współczynnik rozszerzalności 
objętościowej roztopu oraz AT - różnicę temperatur między maksymalną temperaturą 
w roztopię a temperaturą krystalizacji. 

Różni autorzy [23-28,47-52,59-87] podają szereg zależności pozwalających na okre-
ślenie krytycznej prędkości obrotowej, jeżeli znane są pozostałe parametry materiałowe 
i technologiczne procesu krystalizacji. Oznacza to, że jeżeli zostałyby określone zmiany 
lepkości kinematycznej v w funkcji temperatury i wartość współczynnika rozszerzalności 
objętościowej (3, to mając już określone zależności obrotów krytycznych N^ i maksymal-
nej różnicy tempertatur w roztopię AT od wysokości słupa cieczy w tyglu h, przy znanej 
średnicy kryształu d i tygla D, można by porównać określone w badaniach symulacyjnych 
zależności z wynikami uzyskanymi podczas wzrostu kryształów. 

Pomiary lepkości roztopu dla Biĵ GeO^o prowadzone były w piecu o grzaniu oporo-
wym zamontowanym na stanowisku do wyciągania monokryształów metodą Czochralskie-
go zamiast komory wykorzystywanej przy grzaniu indukcyjnym. Stabilność temperatury 
pieca była lepsza niż TC. Zmierzono charakterystyki temperaturowe pieca umieszczając 
tygiel platynowy tak, by najwyższa temperatura występowała przy ściance tygla tuż przy 
powierzchni roztopu (analogicznie do sytuacji występującej podczas wzrostu kryształu). 
Lepkość roztopu w funkcji temperatury mierzono metodą pośrednią przez pomiar czasu 10-
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Rys. 7.8. Temperaturowa zależność v, |i i p dla 
roztopu Bij^GeOjo [52]. 

ciu okresów watianięć torsyjnego miesza-
dła platynowego zawieszonego na spręży-
stej nici i zanurzonego w roztopię. Tem-
peraturę mierzono termoparą Pt - PtRh 10% 
przy ściance tygla tuż przy powierzchni 
roztopu, a więc w miejscu o najwyższej 
temperaturze w roztopię. Skalowanie wa-
hadła torsyjnego przeprowadzono w tem-
peraturze pokojowej na roztworach glice-
ryny z wodą o znanej lepkości. 

Do pomiaru współczynnika rozsze-
rzalności objętościowej roztopu wykorzy-
stano elektroniczny pomiar położenia mie-
szadła platynowego, co pozwalało na okre-
ślenie poziomu na którym znajduje się 
koniec mieszadła z dokładnością 0.01 mm. 
Tygiel z roztopem był ważony w trakcie 
prowadzenia pomiarów. Moment kontak-
tu mieszadła z roztopem (co pozwalało 
określić poziom powierzchni roztopu w 
określonej temperaturze) określano na pod-
stawie skokowej zmiany wagi jaką reje-
strowano przy dotknięciu powierzchni roz-
topu. Na podstawie zmian wysokości słu-
pa cieczy w tyglu w funkcji temperatury 
(przy znanych wymiarach tygla i przy 
uwzględnieniu jego rozszerzalności) okre-
ślono wartości współczynnika rozszerzal-
ności objętościowej P dla Bij^GeO^g 
i Bi^GejOij jak też zmiany gęstości i lep-
kości kinematycznej obu materiałów w 
funkcji temperatury. Otrzymane wyniki 
przedstawione są na Rys. 7.8 i 7.9. 

Określone podczas badań symulacyj-
nych [49,50] oddziaływanie pomiędzy prą-
dami konwekcji swobodnej i wymuszo-
nej oraz analiza wpływu zmian parame-
trów fizycznych i geometrycznych w układzie tygiel -roztop - kryształ pozwoliła na 
wyprowadzenie zależności, której spełnienie prowadzi do uzyskania płaskiej granicy faz 
kryształ - roztop. 

Rê ^ = 3.18[Gr(d/D)2'(h/D)'' , (7.3) 
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Rys. 7.9. Temperaturowa zależność v, p i p 
roztopu Bi^GejOij [52]. 
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gdzie Re,^ jest krytyczną liczbą Reynoldsa, Re,^ = ' i Gr jest liczbą Grashofa, 
Gr = gPATD'v ^ 

Zależność ta może być przedstawiona również w postaci 
N^ = , (7.4) 

gdzie N^ - jest krytyczną prędkością obrotową kryształu [rad s '] przy której uzyskuje się 
płaski front krystalizacji, g - przyspieszenie ziemskie [cm s" ]̂, P - współczynnik rozsze-
rzalności objętościowej roztopu [K '], AT jest maksymalną różnicą temperatur w roztopię, 
d - średnica kryształu [cm], D - średnica tygla [cm] i v - jest lepkością kinematyczną 
roztopu [cm^ s ']. 

Przeprowadzone pomiary lepkości i określenie współczynnika rozszerzalności obję-
tościowej roztopu wraz z wynikami poprzednich badań zależności obrotów krytycznych 
i różnic temperatury w roztopię w funkcji wysokości słupa cieczy w tyglu pozwoliły na 
określenie danych zawartych w Tabeli 2. 

Porównanie wyników uzyskanych podczas badań symulacyjnych [50] z wynikami 
pomiarów otrzymanych przez autora [52] podczas wzrostu monokryształów Bij^GeO^^ 

Tabela 2. Wymiary tygli i kryształów, krytyczne prędkości obrotowe oraz wartości parametrów 
zmierzone w roztopię podczas wzrostu monokryształów Biî GeO^^ i Bi^GejOjj metodą Czochral-
skiego [52]. 

Materiał P 

[K-1] 

D 

[cm] 

d 

[cm] 

h 

[cm] 

AT 

[°C] 

v l 0 2 

TcmM 
[ s J 

Nkr 

frad 

L s 

Rekr 
/ 1 / , n O . 3 5 

G r i l l i - 1 
l o j {DJ 

Bii2GeO20 3.4x10-4 3.4 1.43 2.6 
2.0 
1.4 

52 
71 
68 

7.32 
6.90 
5.19 

6.45 
6.08 
5.19 

180 
180 
152 

2.0x104 
2.6x104 
2.2x104 

B i 4 G e 3 0 i 2 0.8x10-4 3.4 1.43 2.6 
2.0 
1.4 

93 
116 
119 

13.04 
12.48 
12.42 

6.92 
6.66 
6.08 

108 
109 
152 

2.5x103 
2.8x103 
2.8X103 

Bii2GeO20 3.4x10-4 5.2 2.21 4.1 
3.3 
2.5 
1.7 

76 
87 
76 
52 

6.78 
6.48 
6.78 
7.32 

4.40 
4.23 
3.90 
3.90 

317 
319 
280 
303 

11.8X104 
13.7X104 
9.9X104 
5.1X104 

B i 4 G e 3 0 i 2 0.8x10-4 5.2 2.21 4.1 
3.3 
2.5 
1.7 

79 
99 
111 
93 

13.34 
12.82 
12.56 
12.96 

4.88 
4.74 
4.45 
4.27 

179 
180 
173 
160 

7.4x103 
9.3X103 
9.9x103 
6.8X103 
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Rys. 7.10. Zależnos'ć Re|^=/[Gr(d/D)2'(h/Df"] według badań sy-
mulacyjnych (linia ciągła) i wyników eksperymentalnych uzyska-
nych podczas wzrostu kryształów metodą Czochralskiego (punk-
ty wg danych z Tabeli 2) [52], 

metodą Czo-
chralskiego można uzyskać 
przez wstawienie danych 
z Tabeli 2 do zależności 
(7.3). Wyniki te zostały za-
prezentowane na Rys. 7.10. 
Linia ciągła przedstawia 
zależność określoną pod-
czas badań symulacyjnych 
a punkty odpowiadają da-
nym z eksperymentu wzro-
stu kryształów. 

Przy zupełnie dobrej 
zgodności uzyskanych wy-
ników nie sposób nie zau-
ważyć dodatkowo pewnych 
prawidłowości widocznych 
na rysunku. Po pierwsze 
znacznie lepsze dopasowanie można by uzyskać przez zmianę nachylenia linii, co odpo-
wiada zmianie wykładnika potęgi po prawej stronie zależności (7.3). Jednakże biorąc pod 
uwagę podobny wykres stanowiący porównanie przeprowadzone dla tego samego modelu 
symulacyjnego [50], gdzie współczynnik ten dobrano na podstawie danych literaturowych 
z 13 prac dotyczących krystalizacji 9 różnych związków, rozwiązanie takie należy uznać 
za mało prawdopodobne. Przy czym maksymalne odchylenie punktów pomiarowych od 
linii opisanej zależnością (7.3) w omawianym eksperymencie jest prawie trzykrotnie mniejsze 
niż w pracy [50]. Punkty pomiarowe odpowiadające eksperymentom wzrostu kryształów 
rozłożone są w czterech grupach odpowiadających konkretnym procesom wzrostu kryszta-
łów. Ponadto bez względu na średnicę kryształu i tygla punkty odpowiadające wzrostowi 
kryształów Bii^GeO^o leżą wyraźnie poniżej linii. Kryształy Bii^GeO^^ są jasnożółte o 
powierzchni gładkiej i błyszczącej, a kryształy Bi^Ge,0|2 są bezbarwne o szorstkiej po-
wierzchni. W tej sytuacji najbardziej prawdopodobną hipotezą wyjaśniającą odchylenie w 
kierunku niższych wartości Re,̂ ^ grup punktów odpowiadających kryształowi Biî GeO^ ,̂ 
są, nie brane pod uwagę w modelu symulacyjnym, różnice w odprowadzaniu ciepła przez 
różne kryształy. Hipoteza ta zostanie rozwinięta w rozdziale 9 niniejszej pracy. 

W podsumowaniu dotyczącym użyteczności badań symulacyjnych należy stwierdzić, 
że niestety nawet zależności wiążące ze sobą wszystkie wspomniane wyżej parametry 
z wysokością, h, słupa cieczy w tyglu nie zapewniają wystarczającej dokładności określe-
nia wartości parametrów technologicznych. Dla ich określenia niezbędne jest przeprowa-
dzenie analizy w jaki sposób zależy przy danej konfiguracji termicznej (położenie tygla 
w cewce, rodzaj cewki, dogrzewacza i osłon ceramicznych) krytyczna prędkość obrotowa 
od średnicy kryształu przy ustalonych pozostałych parametrach, a następnie określenie 
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8.1. Wzrost z płaskim frontem (GGG, gelenity) 

W tych samych warunkach dla wybranej średnicy kryształu zależności N^ od wysokości 
słupa cieczy w tyglu. Badania symulacyjne pozwalają na jakościową ocenę, który 
z parametrów ma w danych warunkach decydujący wpływ na procesy zachodzące w roztopię, 
jak również ułatwiają lepsze zrozumienie tych procesów. 

8. KSZTAŁT FRONTU KRYSTALIZACJI A JAKOSC KRYSZTAŁÓW 

8.1. WZROST Z PŁASKIM FRONTEM (GGG, GELENITY) 

Dla wielu grup materiałów tlenkowych jednym z podstawowych warunków otrzymy- i 
wania monokryształów o wysokiej jakości strukturalnej jest utrzymanie w ciągu całego ; 
procesu krystalizacji płaskiej granicy faz pomiędzy kryształem a roztopem [61]. 

Efekt stopienia wypukłej części kryształu tzw. "melt-back" w większości procesów • 
krystalizacji jest efektem dynamicznym. Uzyskanie płaskiego frontu krystalizacji możliwe 
jest poprzez zwiększenie prędkości obrotowej kryształu N, lub zwiększenie jego średnicy 
d przy danej szybkości obrotowej. Im szybciej będzie zachodzić zmiana średnicy kryszta-
łu lub obrotów, prowadząca do "melt-backu", tym gwałtowniejszy będzie jego przebieg. 
Układ tygiel-roztop-kryształ wykazuje pewną t)ezwładność. Zmiana kształtu frontu krysta-
lizacji, wywołana zmianą d lub N nastąpi dopiero po upływie pewnego czasu. Ten czas 
odpowiedzi układu zależy silnie od wymiarów tygla. Tak na przykład, gdy dla tygla o 
średnicy 35 mm wynosi on około 10-15 min, to w przypadku stosowania tygla o średnicy 
50 mm, czas ten wzrośnie do około 20-30 min. Ponadto spowodowanie "melt-backu" 
przez zmianę średnicy kryształu ma zawsze gwałtowniejszy charakter, niż przez zmianę 
obrotów. Gwałtowny przebieg "melt-backu" jest niepożądany ze względu na jego wpływ 

na jakość strukturalną kry-
ształu. Zazwyczaj prowadzi 
on na pewnej długości kry-
ształu do powstania wklę-
słego frontu krystalizacji 
Rys. 8.1, ze wszystkimi nie-
korzystnymi efektami (pęche-
rzyki gazowe, inkluzje mate-
riału tygla i dyslokacje w cen-
tralnej części kryształu) towa-
rzyszącymi takiej sytuacji. 
Dlatego też optymalnym roz-
wiązaniem będzie takie, które 
prowadzi do wywołania 
"melt-backu" w jak najłago-
dniejszy sposób. W tym celu 
należy; 

Rys. 8.1. Widok w świetle spolaryzowanym przekroju fragmentu 
kryształu GGG. W części stożkowej widoczne obszary facetek 
i rdzenia. W części walcowej widoczne efekty gwałtownego 
"melt-backu". 
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8. Kształt frontu krystalizacji a jakość kryształów 

- W trakcie formowania stożka zwiększać stopniowo prędkość obrotową kryształu do 
wartości o kilka obrotów poniżej N^̂ , odpowiadającej założonej średnicy kryształu, 

- osiągnąć pełną zamierzoną średnicę kryształu przed dojściem do N^̂ , 
- zwiększać dalej prędkość obrotową kryształu, aż do wartości N̂ ^ nie szybciej niż 

o około 1 obr./min, co 15-20 min. 
Płaski front krystalizacji utrzymuje się dla pewnego przedziału prędkości obroto-

wych kryształu. Szerokość tego przedziału prędkości obrotowych zależy od lepkości 
krystalizowanego materiału. Ogólnie im większa lepkość roztopu, tym szerszy przedział 
prędkości obrotowych kryształu, przy których utrzymuje się płaski front krystalizacji. 

Po przeprowadzeniu "melt-backu" i uspokojeniu się związanych z nim dynamicz-
nych zmian w układzie kryształ-roztop, należy kontynuować wyciąganie kryształu, obni-
żając jego prędkość obrotową w miarę obniżania się słupa cieczy w tyglu, zgodnie 
z określoną wcześniej na drodze eksperymentalnej zależnością N^ = f(h). 

W przypadku krystalizacji niektórych wieloskładnikowych materiałów różnice mię-
dzy stałymi sieci dla obszarów wzrastających na różnych płaszczyznach krystalograficz-
nych są tak duże, że powodują one pękanie kryształu w trakcie studzenia. Jeżeli obszar 
rdzenia obejmuje ponad 80 % powierzchni przekroju poprzecznego kryształu, pęknięcia 
obejmują najczęściej wyłącznie zewnętrzny obszar facetek. Istnieje wtedy możliwość 
wykorzystania prawie całego obszaru rdzenia do celów użytkowych. Jeżeli obszar rdzenia 
obejmuje poniżej 50 % powierzchni przekroju poprzecznego, pęknięcia zazwyczaj nie 
ograniczają się do zewnętrznego obszaru facetek i wkraczają głęboko w obszar rdzenia. 
W tej sytuacji z całego kryształu udaje się wyciąć nie spękane próbki o niewielkich 
wymiarach liniowych. 

Klasycznym przykładem grupy materiałów o takich właściwościach są galany lub 
gliniany ziem alkalicznych i lantanowców lub itru z tetragonalną strukturą gelenitu. Skład 
tych materiałów można wyrazić za pomocą wzoru ogólnego ABC^O^ gdzie: A oznacza 
Ca, Sr lub Ba, B oznacza lantanowce lub itr a C gal lub glin. Kryształy tych materiałów 
wytwarzane metodą Czochralskiego mają skład rzeczywisty nieco różniący się od składu 
stechiometrycznego [88-90]. Może być on wyrażony za pomocą wzoru A, B , , C , 0 . I TA i ó / ~0 
Przykładowo składy rzeczywiste galanów strontu i baru z lantanem otrzymywane przez 
autora można wyrazić za pomocą wzorów SrjgjjLa^^jGajO.^^ i Ba, ĵ La^ ̂ ^ â̂ O.̂  5. Ozna-
cza to, że dla tych związków skład topiący się kongruentnie stanowi jakby roztwór stały 
gelenitu ze związkiem SrGa^O ,̂ lub odpowiednio BaGap^ przy czym na diagramie Gibb-
sa odchylenie od składu stechiometrycznego nie przekracza 1.3% mol. W monokryszta-
łach tych związków otrzymywanych na zarodkach o orientacji <001>, wzrastających 
w warunkach zapewniających wypukły front krystalizacji, wyraźnie widoczne są obszary 
rdzenia i facetek różniące się między sobą składem a więc i stałą sieci. Sytuacja ta jest 
doskonale widoczna na Rys. 8.2 przedstawiającym wyniki pomiarów EPMA przeprowa-
dzonych na plasterku kryształu BaLaGa^O.̂  wyciętym prostopadle do kierunku wzrostu. 
Półokręgi widoczne na rysunku odpowiadają odpowiednio obrysowi zewnętrznej krawę-
dzi połowy mierzonej płytki i obszarowi rdzenia w krysztale. Pomiary prowadzone były 
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8.2. Wzrost z wypukłym frontem (perowskity) 

w funkcji odległości od krawę-
dzi płytki. Liczby zliczeń z mi-
krosondy dla poszczególnych 
pierwiastków naniesione zosta-
ły w postaci kropek. Liczba zli-
czeń dla lantanu nie zmieniała 
się w funkcji odległości. Wi-
doczna po wejściu w obszar 
rdzenia zmiana liczby zliczeń 
Ba i Ga sugeruje wyraźnie, że 
obszar rdzenia monokryształu 
jest nieznacznie bogatszy w fazę 
BaGa^O^ (dwukrotnie większa 
zmiana liczby zliczeń dla Ga 
niż dla Ba) niż obszar facetek. 
Rysunek ten doskonale wyja-
śnia powód pękania kryształów 
wyciąganych przy wypukłej 
granicy kryształ-roztop i uza-
sadnia celowość prowadzenia 
wzrostu tego typu kryształów z 
płaskim frontem krystalizacji. 

O d l e g ł o ś ć 

Rys. 8.2. Liczba zliczeń pierwiastków La, Ba i Ga w funk-
cji odległości od krawędzi kryształu BaLaGajO.,, płytka 
prostopadła do kierunku wzrostu <001> [88]. 

8.2. WZROST Z WYPUKŁYM FRONTEM (PEROWSKITY) 

Zainteresowanie otrzymaniem metodą Czochralskiego dobrej jakości monokryszta-
łów różnych materiałów o strukturze perowskitu pojawiło się wkrótce po odkryciu nad-
przewodnictwa wysokotemperaturowego [91-93]. Galany lantanu, neodymu i prazeodymu 
jak również gliniany lantanu i samaru sugerowane były wielokrotnie [94-96] jako materia-
ły na podłoża do epitaksji nadprzewodników wysokotemperaturowych (HTSc), ze wzglę-
du na ich atrakcyjne własności dielektryczne (niskie e i tan5) i dobre dopasowanie stafej 
sieci zarówno Vv temperaturze aplikacji, jak i w temperaturze osadzania warstw. 

Zasadniczą wadą tej grupy materiałów jako podłoży do epitaksji HTSc są jednak 
występujące w nich przejścia fazowe [97]. LaGaOj i SmAlOj mają przejście fazowe 
pierwszego rodzaju ze struktury romtx)wej do romboedrycznej odpowiednio w temperatu-
rach około 150 °C i, 785 °C. Przejście fazowe drugiego rodzaju zostało zaobserwowane 
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8. Kształt frontu krystalizacji a jakość kryształów 

w temperaturze 1180 °C dla LaGaOj, 950 °C dla NdGaOj, 870 °C dla PrGaOj i około 
500 °C dla LaAlOj. 

LaGaOj najłatwiejszy do otrzymania metodą Czochralskiego ze wszystkich tych 
prostych perowskitów, byłby najbardziej atrakcyjnym materiałem do stosowania na sze-
roką skalę, gdyby nie związana z przejściem fazowym tendencja do powstawania defek-
tów w postaci cienkich zrostów bliźniaczych (twin lamellae) zwanych dalej w skrócie 
zbliźniaczeniami. Podłoża z LaGaO^ o orientacjach (110) lub (001) są dogodne do epita-
ksji HTSc. Jednocześnie stwierdzono w monokryształach tego materiału występowanie 
zbliźniaczeń na płaszczyznach typu (112) i (110) [94,100]. W celu poprawienia jakości 
kryształów i zmniejszenia liczby zbliźniaczeń autor przeprowadził szereg procesów kry-
stalizacji LaGaOj na zarodkach o różnych orientacjach i przy różnych warunkach wzrostu 
kryształu [99-101]. 

Czynniki mające zasadniczy wpływ na jakość kryształu i gęstość zbliźniaczeń można 
uszeregować następująco: 

- zachowanie stechiometrii i wysoka czystość materiałów wyjściowych, 
- prowadzenie procesu krystalizacji na zarodku o właściwej orientacji, 
- wysoka jakość zarodka i właściwe rozpoczęcie procesu krystalizacji, 
- konfiguracja termiczna zapewniająca niskie gradienty temperatury nad roztopem, 
- prowadzenie procesu wzrostu kryształu w warunkach zapewniających utrzymanie 

wypukłej granicy kryształ-roztop. 
Kryształy LaGaO^ otrzymywane były z materiałów wyjściowych o czystościach 4N 

1 5N. Jako atmosfery ochronnej używano zarówno azotu spektralnie czystego, techniczne-
go i mieszaniny azotu z 1 % tlenu. Nie stwierdzono wpływu domieszki tlenu na jakość 
otrzymanych monokryształów. Jako skład wyjściowy stosowano stechiometryczną mie-
szaninę tlenków z nadwyżką 0.2 - 0.25% mol. G a Ą . Stosowano prędkość wyciągania od 
3.5 - 4 mm/h w zależności od średnicy tygla i kryształu dobierając ją tak aby prędkość 
wzrostu na pobocznicy kryształu (suma prędkości wyciągania i obniżania się poziomu 
roztopu) nie przekraczała 5 mm/h. Procesy krystalizacji prowadzono na zarodkach 
o orientacjach <110>, <101>, <100>, <112> i <001>. Najwyższą gęstość zbliźniaczeń 
zaobserwowano w kryształach wzrastających na zarodku o orientacji <110>. Obserwacje 
prowadzone w świetle spolaryzowanym na podłożach wyciętych z kryształów o tej orien-
tacji, prostopadle do kierunku wzrostu, wskazują na występowanie charakterystycznego 
wzoru zbliźniaczeń przypominającego parkiet. Dwa typy defektów widoczne są w postaci 
linii odpowiadających płaszczyznom (112) i (110) prostopadłym do powierzchni podłoża. 
Obserwowaną w tych podłożach gęstość zbliźniaczeń oszacowano na od kilkuset do około 
2 X 10Vcm .̂ Najniższą gęstość zbliźniaczeń (rzędu 20/cm^) zaobserwowano w kryształach 
o orientacjach <101> i <100>. W kryształach otrzymanych na zarodkach <100>, z których 
łatwiej wyciąć podłoża o orientacji dogodnej do epitaksji zbliźniaczenia widoczne są 
w świetle spolaryzowanym w postaci dwóch grup pasków przecinających się pod kątem 
około 70°. We wszystkich procesach krystalizacji bez względu na orientację kryształu 
bardzo istotny wpływ na gęstość zbliźniaczeń miała jakość użytego zarodka. Równie 
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ważny dla jakości kryształu jest sposób rozpoczęcia krystalizacji taki, aby nie dopuścić do 
przechłodzenia roztopu i gwałtownej krystalizacji na zarodku (w centralnej jego części) 
wprowadzonym pod powierzchnię roztopu. Lepszą jakość kryształu (niska gęstość zbli-
źniaczeń) można uzyskać przy zastosowaniu konfiguracji termicznej zapewniającej niskie 
wartości gradientów temperatury ponad powierzchnią roztopu. Reasumując, użycie aktyw-
nego dogrzewacza w sposób znaczący poprawia warunki wzrostu i jakość otrzymanych 
kryształów. Ostatnim zresztą nieco zaskakującym warunkiem mającym istotny wpływ na 
gęstość, a nawet układ zbliźniaczeń jest utrzymywanie podczas procesu krystalizacji 
wypukłej granicy kryształ-roztop. 

Jest powszechnie znane, że pod ciśnieniem przyłożonym w określonym kierunku 
krystalograficznym, w temperaturze bliskiej przejścia fazowego granice zbliźniaczeń prze-
suwają się i można otrzymać jednodomenowy monokryształ. Procedura ta została zastoso-
wana przez autora do LaGaOj. Cylindryczna część kryształu LaGaO^ o niskiej gęstości 
zbliźniaczeń, otrzymanego na zarodku o orientacji <1(K)>, została oszlifowana równolegle 
do płaszczyzn (001) i (010) z kwadratowym przekrojem o wymiarach 10 xlO mm. Tak 
przygotowany monokryształ został pocięty na podłoża o grubości 0.5 - 0.6 mm po 
wypolerowaniu. Podczas obserwacji, w świetle spolaryzowanym, podłoży wyciętych z tak 
przygotowanego kryształu większość zbliźniaczeń widoczna była w postaci pasków, ze 
względu na to, że płaszczyzny zbliźniaczeń typu (112) tworzą z płaszczyzną podłoża 
(100) kąt około 60°. Zbliźniaczenia widoczne w postaci pasków tworzyły z krawędziami 
podłoża, odpowiadającymi powierzchniom (001) i (010) na oszlifowanym monokrysztale, 
kąty około 35° i odpowiednio około 55°. Eksperyment usunięcia zbliźniaczeń był prowa-
dzony przy użyciu mikroskopu polaryzacyjnego z zamontowanym grzejnikiem i uchwy-
tem pozwalającym na ściskanie podłoża wzdłuż określonego kierunku krystalograficzne-
go. Stosowano ciśnienie jednoosiowe od 6 do 12 MPa w kierunku <001>. Podczas 
grzania podłoża pierwsze zbliźniaczenia znikały w temperaturze 105 - 120 °C w zależno-
ści od podłoża i przyłożonego ciśnienia. W temperaturze 151.5 °C pojawiła się charakte-
rystyczna nowa struktura defektów widoczna w postaci pasków prostopadłych do kierun-
ku przyłożonego ciśnienia. Podczas studzenia w temperaturze 149°C ta nowa struktura 
zbliźniaczeń znikała i tylko nieliczne defekty starego typu pozostawały widoczne. Geome-
tria obróbki i cięcia Jcryształu jak też typowy wygląd podłoża przed i po przeprowadzeniu 
eksperymentu pokazane są na Rys. 8.3. 

Ten nowy, o wyjątkowo niskiej gęstości zbliźniaczeń, wygląd podłoża był bardzo 
stabilny i nie zmieniał się nie tylko po kolejnej operacji polerowania, ale również po kilku 
cyklach wygrzewania w temperaturach powyżej przejścia fazowego. 

Opisany powyżej eksperyment prowadzi nie tylko do uzyskania podłoży z LaGaO^ 
o wyjątkowo dobrej jakości, ale również pozwala na wyjaśnienie stwierdzonego wcześniej 
faktu, że monokryształy wyciągane w warunkach zapewniających wypukły front krystali-
zacji miały najniższą gęstość zbliźniaczeń. W trakcie krystalizacji z wypukłym frontem 
krystalizacji wzrost kryształu następuje na kilku różnych płaszczyznach krystalograficz-
nych. Powoduje to powstawanie w krysztale naprężeń pomiędzy obszarami rdzenia i facetek. 
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8. Kształt frontu krystalizacji a jakość kryształów 

K i e r u n e k w z r o s t u k r y s z t a ł u <100> 

Pod łoże L a G a 0 3 (100 ) 10x10 mm 
(w ś w i e t l e s p o l a r y z o w a n y m ) 

Przed usunięciem zbl iźniaczeń 

K ie runek p rzy łożonego c iśn ien ia <001> 

Cienl<i zrost 
bliźniaczy 

Po usunięc iu zb l i źn iaczeń 

Rys. 8.3. Przygotowanie podłoża z LaGaOj o orientacji (100) i wymiaracłi 10x10 mm do ekspe-
rymentu usunięcia zbliźniaczeń i wygląd podłoża przed i po eksperymencie. 

Podczas studzenia kryształu, przy przejściu przez temperaturę przejścia fazowego, pewne 
obszary kryształu znajdują się w warunkach podobnych do tych, jakie zastosowano 
w eksperymencie usuwania zbliźniaczeń. Gdyby w trakcie wyciągania kryształu można 
spowodować wzrost na takich płaszczyznach, że powstające między obszarem rdzenia i 
facetek naprężenia działałyby w określonym wybranym kierunku, to istniałaby możliwość 
otrzymania kryształu praktycznie bez zbliźniaczeń. 

Inną metodą pozwalającą na wprowadzenie kontrolowanych naprężeń w trakcie wzrostu 
kryształu jest domieszkowanie jonami o określonej wielkości w stosunku do jonów ma-
trycy, które są podstawiane. Przykładowo znane są doniesienia, że dzięki wprowadzeniu 
5% jonów Gd na miejsce La w LaGaOj [94] otrzymano kryształ wolny od zbliźniaczeń. 
Tendencja do zbliźniaczeń i wynikająca z niej nierówność powierzchni [102] prowadzi w 
konsekwencji do drastycznego obniżenia wartości prądów krytycznych możliwych do 
uzyskania w warstwie-nadprzewodnika osadzonego na podłożu. Dlatego też dodatkową 
informacją świadczącą o dobrej jakości powierzchni i braku zbliźniaczeń może być wyso-
ka wartość prądu krytycznego zmierzona w warstwie nadprzewodnika. Wartość prądu 
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8.3. Wzrost na wybranych płaszczyznach krystalograficznych 

krytycznego zmierzona w warstwie nadprzewodnika osadzonego na podłożu wyciętym z 
kryształu Lag^^Gd^g^GaDj osiągnęła wartość 1 x 10®A/cm^ w temperaturze 81K, co jest 
wartością o rząd lepszą niż wartości podawane w innych pracach. 

8.3. WZROST NA WYBRANYCH PŁASZCZYZNACH KRYSTALOGRAFICZ-
NYCH (K^NiF^) 

Najtrudniejszymi technologicznie materiałami są jednak takie, które ze względu na 
anizotropię prędkości wzrostu na różnych kierunkach krystalograficznych, wymagają stwo-
rzenia warunków dogodnych dla wzrostu na określonych płaszczyznach. Wymaga to 
prowadzenia procesu technologicznego z wypukłym frontem krystalizacji, jednakże o 
wypukłości mniejszej niż naturalna, wynikająca z normalnej konfiguracji termicznej i niskich 
obrotów zarodka. 

Przykładem grupy materiałów, które podczas krystalizacji wymagają stosowania się do 
określonej powyżej zasady są materiały o strukturze K^NiF .̂ Rozpatrzmy warunki krystali-
zacji dla dwóch związków SrLaAlO^ i SrLaGaO^ będących przedstawicielami tej grupy 
i jednocześnie niezwykle atrakcyjnymi materiałami na podłoża do osadzania warstw HTSc. 
Najdogodniejszym technologicznie dla tych materiałów, ze względu na przewidywane za-
stosowania, kierunkiem wzrostu byłby kierunek <001>. Niestety płaszczyzna (001) jest w 
tych materiałach płaszczyzną łupliwości. Dlatego też prowadzenie procesów wzrostu na 
zarodkach o orientacji <001> wiąże się z ryzykiem pęknięcia w trakcie procesu zarodka 
wzdłuż płaszczyzny łupliwości i wpadnięciem całego wyhodowanego kryształu do roztopu. 
Poza tym dla tych materiałów jest to kierunek o najniższej prędkości wzrostu. Procesy 
krystalizacji materiałów z tej grupy prowadzi się najczęściej na zarodkach o orientacji 
<100>. Prędkość wzrostu na płaszczyźnie (100) jest najwyższa z prędkości krytycznych dla 
wszystkich niskowskaźnikowych kierunków. Jednakże stworzenie warunków dogodnych do 
wzrostu kryształów z płaskim frontem krystalizacji na zarodkach o tej orientacji jest prak-
tycznie niemożfiwe. Najlepszym rozwiązaniem jest stworzenie podczas procesu warunków 
korzystnych dla wzrostu kryształu na dwóch płaszczyznach typu (101). Płaszczyzny te 
tworzą między sobą pod powierzchnią roztopu kąt ok. 146° (wypukły front krystalizacji), 
a prędkość wzrostu na tych płaszczyznach jest dosyć wysoka. Najlepszej jakości monokry-
ształy otrzymywane są wtedy, gdy wzrost kryształu ma miejsce wyłącznie na tych płaszczy-
znach (tzn. gdy ot)ejmują one cały przekrój poprzeczny kryształu). 

Zarówno dla SrLaAlO^ jak i dla SrLaGaO^ przy normalnej konfiguracji termicznej 
i niskich obrotach zarpdka mamy do czynienia ze wzrostem kryształu z wypukłym fron-
tem krystalizacji. Dla obydwu materiałów roztop charakteryzuje się dużą lepkością i kąt (3 
będący miarą wypukłości frontu krystalizacji typowo zawiera się w granicach 90 - 95°. 
Dla glinianu SrLaAlO^ można przez podniesienie prędkości obrotowej zarodka doprowa-
dzić do powstania w roztopię obszaru o konwekcji wymuszonej i spowodować częściowe 
wypłaszczenie frontu krystalizacji. Tak np. przy wzroście kryształu o średnicy efektywnej 
21.5 mm z tygla o średnicy 50 mm stosowanie pfędkości obrotowej 56 do 52 rpm 
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9. Przepływ ciepła przez rosnący kryształ 

zapewniało w części walcowej wzrost na płaszczyznach typu (101) obejmujących całą 
powierzchnię przekroju poprzecznego. Niestety w przypadku galanu, prawdopodobnie ze 
względu na większą lepkość roztopu, nie można przez podniesienie prędkości obrotowej 
spowodować częściowego wypłaszczenia frontu krystalizacji. Wypłaszczenie frontu kry-
stalizacji i wzrost kryształu SrLaGaO^ na płaszczyznach typu (101) można natomiast 
uzyskać dzięki zmianie konfiguracji termicznej. W tym celu zastosowano aktywny do-
grzewacz i cewkę indukcyjną złożoną z dwóch sekcji oraz dobrano osłony ceramiczne tak 
aby maksymalnie zwiększyć gradienty temperatur na zewnątrz tygla i zmniejszyć odpływ 
ciepła z układu tygiel - kryształ. Zapewniło to zmniejszenie pionowego gradientu tempe-
ratury i odprowadzenie ciepła na zewnątrz układu przez rosnący kryształ. Jednocześnie 
zmiany te spowodowały w roztopię zmianę kształtu izotermy odpowiadającej temperatu-
rze krystalizacji i częściowe wypłaszczenie frontu krystalizacji. Przy zastosowaniu takich 
modyfikacji uzyskano wzrost kryształu na płaszczyznach typu (101) obejmujących ponad 
80% powierzchni przekroju poprzecznego bez zwiększania prędkości obrotowej zarodka. 

9. PRZEPŁYW CIEPŁA PRZEZ ROSNĄCY KRYSZTAŁ 

Przewodność cieplna kryształu w odróżnieniu od przewodności cieplnej roztopu 
(można powiedzieć, że przenoszenie ciepła w roztopię odbywa się głównie drogą konwek-
cji) ma znaczący wpływ na warunki tworzenia płaskiego frontu krystalizacji. Przewodność 
cieplna kryształu jest silnie związana z jego przezroczystością dla promieniowania odpo-
wiadającego charakterystyce spektralnej roztopu. Tak, na przykład podczas krystalizacji 
PbMoO^,, wprowadzenie do roztopu 3 wg. % neodymu [103] daje silne zabarwienie 
kryształu i tym samym zmianę jego własności optycznych. Ta niewielka domieszka 
neodymu powoduje drastyczną zmianę w wartości obrotów krytycznych wywołujących 
płaski front krystalizacji, nie zmieniając praktycznie żadnych innych parametrów decydu-
jących o hydrodynamice w roztopię takich jak: lepkość, różnica temperatur czy współ-
czynnik rozszerzalności objętościowej. 

Rozpatrując przepływ ciepła w układzie kryształ-roztop, należy brać pod uwagę 
zarówno strumień ciepła odprowadzany z roztopu wzdłuż kryształu przez jego przekrój 
poprzeczny, jak też przez jego powierzchnię boczną. W sytuacji, gdy mamy do czynienia 
z silnym odprowadzaniem ciepła przez powierzchnię boczną, zewnętrzna część monokry-
ształu ochładza się bardziej od jego centrum. Taki rozkład temperatury powoduje to, że 
płaski front krystalizacji osiągnięty zostanie przy niższych obrotach krytycznych, a więc 
także przy niższej liczbie Reynoldsa. Odwrotną sytuację zaobserwujemy, gdy mamy do 
czynienia z silniejszym odprowadzaniem ciepła przez przekrój poprzeczny kryształu niż 
przez jego powierzchnię boczną. W takiej sytuacji płaski front krystalizacji zostanie 
osiągnięty przy wyższych obrotach kryształu. 

Niezależnie od przepływu ciepła przez kryształ należy uwzględnić również strumień 
ciepła docierający do powierzchni bocznej kryształu od promieniujących ścianek tygla. 
W miarę obniżania się wysokości słupa cieczy w tyglu, coraz większa część powierzchni 
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bocznej rosnącego monokryształu jest silnie podgrzewana przez promieniujące ścianki 
tygla. Powoduje to gorsze odprowadzenie ciepła przez powierzclinię boczną kryształu 
w stosunku do strumienia ciepła odprowadzanego wzdłuż monokryształu przez jego prze-
krój poprzeczny. Sytuacja ta prowadzi do takiego rozkładu temperatur w krysztale, że 
płaski front krystalizacji osiągnięty zostanie przy wyższycłi obrotacli krytycznycłi niż 
wynika to z badań uwzględniających tylko hydrodynamikę roztopu. 

Porównując wyniki badań hydrodynamiki roztopu przy otrzymywaniu monokryszta-
łów o różnym zabarwieniu, przewodności cieplnej i gładkości powierzchni bocznej, moż-
na zaobserwować pewne niewielkie odchylenia wartości krytycznej liczby Reynoldsa od 
wartości spodziewanej. Odchylenia te związane są wyraźnie z rodzajem krystalizowanego 
materiału, a nie z parametrami technologicznymi procesu krystalizacji. Przyczyną tych 
odchyleń są więc najprawdopodobniej różnice w przepływie ciepła przez rosnący kryształ, 
związane z różnymi własnościami otrzymywanych monokryształów. Przykładowo zaob-
serwowane Rys. 7.10 (w rozdziale 7.7) odchylenie punktów pomiarowych dla kryształu 
Bij^GeOjp od wartości spodziewanej w kierunku niższych wartości liczby Reynoldsa 
(niższe obroty krytyczne) może być obecnie łatwo wytłumaczone. Porównując oba typy 
kryształów można powiedzieć, że w przypadku bezbarwnych kryształów Bi^Ge^Oi^ domi-
nuje odprowadzanie ciepła przez przekrój poprzeczns. a dla jasnożółtych kryształów 
Bij^GeO^g odprowadzanie ciepła przez powierzchnię boczną kryształu. 

Wypromieniowanie ciepła przez rosnący kryształ, można skutecznie zmniejszyć stosu-
jąc ekrany odbijające promieniowanie lub aktywnye dogrzewacze, zmniejszające zarówno 
różnicę temperatur wzdłuż kryształu, jak też pomiędzy wyciąganym kryształem a roztopem. 

Zakończenie procesu krystalizacji, ze względu na konieczność oderwania kryształu 
od powierzchni roztopu i podniesienia go co najmniej kilka mm ponad tę powierzchnię, 
związane jest zawsze z pewnym szokiem termicznym. Ponadto, wiąże się ono ze skokową 
zmianą masy, rejestrowaną przez system automatyki ważącej zawartość tygla lub kryształ. 
Ten ostatni efekt związany jest z siłami napięcia powierzchniowego. Stosowane są różne 
techniki kończenia procesu krystalizacji. Jedna z nich polega na podnoszeniu temperatury 
roztopu tak, aby kryształ zwęził się, a następnie obniżeniu prędkości obrotowej i oderwa-
niu kryształu od roztopu. Zaletą tej metody jest zmniejszenie szoku termicznego przez 
powolne zmniejszanie średnicy kryształu, a co za tym idzie -strumienia ciepła przepływa-
jącego z roztopu do kryształu. Wadą jej jest brak możliwości zapanowania nad gwałtow-
nym wzrostem prędkości krystalizacji w centralnej części kryształu przy obniżeniu jego 
średnicy. Bowiem zmniejszenie średnicy kryształu spowoduje zaniknięcie konwekcji wy-
muszonej i w konsekwencji przejście na wypukły front krystalizacji. 

Druga metoda polega na wyłączeniu automatyki, zmniejszeniu prędkości obrotowej 
kryształu, a następnie oderwaniu go na kilka jnm powyżej powierzchni roztopu. Jedyną 
wadą tej metody jest gwałtowne przerwanie strumienia ciepła odprowadzanego przez 
kryształ. Metoda ta powinna być zalecana szczególnie wtedy, gdy proces technologiczny 
prowadzony był przy użyciu aktywnego dogrzewacza. 
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10. Domie-szkowanie 

10. DOMIESZKOWANIE 

Badania podstawowych wtasnos'ci monokryształów materiałów tlenkowych [104], jak 
również poszukiwanie dla nich konkretnych zastosowań [105,106] wiąże się często z celowym 
wprowadzaniem domieszek do sieci krystalicznej. Celowo wprowadzone do kryształu do-
mieszki, które mogą w sposób izomorficzny wbudować się w sieć krystaliczną, nie powo-
dują zmiany struktury rosnącego kryształu. Obecność ich powoduje zazwyczaj zmianę 
parametrów komórki elementarnej. Poza obniżeniem krytycznej prędkości wzrostu mono-
kryształu, w większości wypadków nie wpływają one w sposób znaczący na przebieg 
procesu krystalizacji. Wprowadzenie domieszki zaczyna mieć istotny wpływ na dob)ór para-
metrów procesu krystalizacji przy koncentracjach odpowiadających podstawieniu 5% i wię-
cej jonów lub dużej różnicy w wielkości jonu domieszki i matrycy. Sytuacja taka ma 
miejsce głównie wtedy, gdy celem wprowadzenia domieszki jest zmiana parametm komórki 
elementarnej. Przykład rozwiązania problemów powstających w takiej sytuacji, podczas 
wzrostu kryształu, przedstawiony zostanie w dalszej części niniejszego rozdziału. 

Jednym z możliwych zastosowań monokryształów jest używanie ich jako podłoży do 
epitaksji. Najważniejszym z warunków jakie powinno spełniać takie podłoże jest jak 
najlepsze dopasowanie stałych sieci podłoża i warstwy. Cienkie warstwy epitaksjalne 
granatu itrowo galowego (YGG) domieszkowanego chromem były otrzymywane do ba-
dań EPR. Tylko bardzo cienkie i naprężone warstwy YGG:Cr udało nam się otrzymać na 
podłożach wyciętych z granatu YGG otrzymanego metodą Czochralskiego [107,108] ze 
względu na różnice w wartościach stałych sieci. Stała sieci monokryształów YGG otrzy-
manych metodą Czochralskiego jest większa niż tego samego granatu otrzymanego me-
todą epitaksji z fazy ciekłej (LPE). Przyczyną tego jest [109] niewielka nadwyżka jonów 
Ŷ "̂  w granacie o składzie topiącym się kongruentnie, w porównaniu ze związkiem o składzie 
stechiometrycznym wzrastającym metodą LPE. Stała sieci kryształów granatu itrowo 
galowego otrzymywanych metodą Czochralskiego zawierała się w przedziale 12.2850 -
12.2912 A w zależności od składu wyjściowego i miejsca w krysztale, z którego wycięto 
podłoże. Stała sieci YGG otrzymanego metodą LPE na podłożu YGG wynosi 12.2742 A. 
Tak więc niedopasowanie pomiędzy podłożem, a warstwą (tzw. mismatch) wynosiło 0.09 
- 0.14%. W celu zmniejszenia niedopasowania między podłożem a warstwą zdecydowano 
domieszkować granat itrowo galowy niewielką domieszką glinu mającą zastąpić gal 
w monokrysztale. Skład granatu itrowo galowego domieszkowanego glinem (YGG:A1) 
może być opisany następującym wzorem: 

{ Y3}[Y Ga,.^. Ag(Ga3. A g o , , , (10.1) 
gdzie £ jest koncentracją jonów w pozycjach oktaedrycznych a y i z są koncentracjami 
AF^ odpowiednio w pozycjach oktaedrycznych i tetraedrycznych. 

Monokryształy ze stałą sieci korzystną dla epitaksji otrzymane zostały przez autora 
z następujących składów wyjściowych: 

A: B: Y , . „ O , , . 
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Wyniki pomiarów stałej sieci mierzonej metodą Bonda na płytkach wyciętych wzdłuż 
kierunku wzrostu monokryształów, wyrażonej w funkcji parametru g określającego część 
materiału wykrystalizowaną z tygla, przedstawiono na Rys. 10.1. 

Tam gdzie granica faz 
kryształ-roztop, odwzorowu-
jąca kształt izotermy odpo-
wiadającej temperaturze kry-
stalizacji, przebiega w po-
bliżu naturalnych płaszczyzn 
krystalograficznych, wzrost 
monokryształu następuje na 
tych płaszczyznach. Tak 
więc np. w monokrysztale 
granatu rosnącym na zarod-
ku o orientacji <111>, przy 
wypukłym froncie krystali-
zacji, tylko niewielka cen-
tralna część kryształu wzra-
stać b)ędzie na płaszczyźnie 
(111). Zewnętrzne partie 
kryształu rosnąć będą na 
płaszczyznach typu (110) 
i (211) [31,110]. Ta central-

na część kryształu, rosnąca na płaszczyźnie (111) nazywana jest rdzeniem, zewnętrzna część 
kryształu, rosnąca na innych płaszczyznach - to obszar facetek. 

Skład monokryształu, jak też wartości stałych sieci zależą od tego, na jakich pła-
szczyznach krystalograficznych następuje jego wzrost. Dlatego też topografia rentgenow-
ska zrobiona na płytce wyciętej z monokryształu wyciąganego przy utrzymywaniu wypu-
kłego frontu krystalizacji pokaże różniące się między sobą obszary rdzenia i facetek [108]. 
Metodą pozwalającą w sposób radykalny na zlikwidowanie tych defektów jest utrzymy-
wanie w trakcie wyciągania części walcowej monokryształu płaskiej granicy faz między 
kryształem a-roztopem. 

Duży wzrost stałej sieci obserwowany przed "melt - backiem" i bardzo mały po 
"melt - backu" sugerują znaczną różnicę między współczynnikami segregacji glinu w 
zależności od płaszczyzn wzrostu. 

Koncentracja domieszki podczas procesu wzrostu kryształu zgodnie z [18] opisana 
jest równaniem: 

C (g) = k„C;(l-g)^°-', (10.2) 
gdzie k̂  jest współczynnikiem segregacji, jest początkową koncentracją domieszki w 
roztopię na granicy faz kryształ - roztop, g jest stosunkiem masy kryształu w wybranym 
momencie do całkowitej początkowej masy w tyglu. 

Rys. 10.1. Stała sieci kryształów A i B w funkcji parametru g 
określającego część wykrystalizowanego materiału [108]. 
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10. Domieszkowanie 

Ze względu na dobre mieszanie w roztopię do dalszych obliczeniach [108] może być 
użyte następujące równanie: 

C(g) = k^,C„,( l-gr ' , (10.3) 
gdzie k̂ f jest efektywnym współczynnikiem segregacji a C ,̂ początkową koncentracją 
domieszki w roztopię. 

W granatach zależność stałej sieci od składu chemicznego może być opisana empirycz-
nymi wzorami, np. wg prac Strocka [111] lub Langley [112]. Wszystkie te wzory dają 
podobną zależność stałej sieci od koncentracji glinu, ale prowadzą do lekko różniących się 
wyników dla czystych granatów. Do obliczeń korzystano z zależności wg pracy [111]: 

a = b„ + b,r^,„ + b/^, + b3r,̂  + -H b3r^,„r^,, (10.4) 
gdzie a jest stałą sieci granatu, b(,...b5 są parametrami dopasowanymi dla różnych grana-
tów, r^,,,, r^, i są średnimi promieniami jonowymi odpowiednio w dodekaedrycznych 
(VIII), oktaedrycznych (VI) i tetraedrycznych (IV) pozycjach. 

Dla YGG:A1 wstawiając do równania (10.1) wartości promieni jonowych i parame-
trów b wziętych z pracy [111] oraz wartość z pracy Shanona i Prewitta [113] 
otrzymujemy następującą zależność: 

a = 12.2742 + 0.2323E + 0.0569y - 0.0515z . (10.5) 
Korzystając z równań (10.3) i (10.5) można otrzymać zależność opisującą zmiany 

sieci w rosnącym krysztale 
a(g) = 12.2742 -i- 0.2323e -(0.0569 - 0.0054d)k , (10.6) 

gdzie parametr O < d = y/(y-i-z) < 1 opisuje rozdział jonów AP+ w krysztale między 
pozycje oktaedryczne i tetraedryczne. 

Efektywny współczynnik segregacji k'̂ ^ i nadwyżka itru e w pozycjach oktaedrycz-
nych zostały dopasowane dla części kryształu przed "melt - backiem" na podstawie 
równania (10.6), początkowego składu roztopu C g, i zmierzonej stałej sieci a = a(g). 

Następnie obliczono skład roztopu po "melt - backu" C g,. Zakładając C g, jako "począt-
kowy skład roztopu" dopasowano wartości k i e' dla części kryształu po "melt - backu". 

Obliczone wartości k̂ ^ i e dla obu kryształów przed i po "melt - backu" przedstawio-
ne są w Tabeli 3. 

Tabela 3. Obliczone wartości efektywnego współczynnika segregacji k̂ ^ i nadwyżki itru e w po-
łożeniach oktaedrycznych [108]. 

Front krystalizacji 
Kryształ Wypukły (przed "melt-backiem") Płaski (po "melt-backu") 

k'ef 
> 

e k"ef 
9 > 

e 
A 2.2±0.3 0.13±0.02 1.12±0.06 0.050±0.005 
B 2.1±0.2 0.11 ±0.02 1.07±0.04 0.048±0.006 
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11.1. Ważenie tygla lub ważenie kryształu, wady i zalety 

Dla uproszczenia kalkulacji wprowadzono następujące założenia: 
- dla obu kryształów efektywny współczynnik segregacji k̂ ^ zależy tylko od płaszczyzn 

wzrostu, 
- dla obu kryształów nadwyżka itru w pozycjach oktaedrycznych e zależy tylko od 

płaszczyzn wzrostu, 
- zaniedbano odparowanie i dysocjację Ga^O^ podczas wzrostu kryształów. 
- założono równy rozdział jonów glinu pomiędzy położenia oktaedryczne i tetraedryczne 

(d = 0.5). 
Przedstawione rezultaty pokazują zależność współczynnika segregacji glinu w YGG od 

płaszczyzny wzrostu kryształu. Przy wypukłym froncie krystalizacji zgodnie z badaniami 
topografii rentgenowskiej [108] i rezultatami publikowanymi przez innych autorów [31,110] 
głównym płaszczyznami wzrostu są płaszczyzny (110) i (112). W tej części kryształu średnia 
wartość efektywnego współczynnika segregacji glinu k̂ ^ dla obu kryształów wynosi około 2.2 
a średnia wartość nadwyżki w położeniach oktaedrycznych e = 0.12. 

Podczas "melt - backu" w wyniku stopienia się wypukłej części kryształu koncentra-
cja glinu w roztopię nieznacznie zwiększa się. 

Po "melt - backu" wzrost kryształu ma miejsce tylko na płaszczyźnie (111). Średnia 
wartość efektywnego współczynnika segregacji glinu k̂^̂  dla obu kryształów wynosi około 
I.1 a średnia wartość e = 0.049. 

Gwałtowna zmiana współczynnika segregacji glinu i nadwyżki itru w położeniach 
oktaedrycznych podczas "melt - backu" prowadzi do gwałtownych zmian stałej sieci w tym 
obszarze kryształu. To z kolei prowadzi do powstawania strefy naprężeń w tym obszarze 
kryształu wyzwalających się podczas studzenia w postaci głębokich pęknięć (kryształ A). 

Znajomość współczynnika segregacji glinu i jego zmiany podczas "melt - backu" 
oraz zależności stałej sieci kryształu od początkowego składu roztopu, pozwoliła na takie 
dobranie składu roztopu i momentu przeprowadzenia "melt - backu" (kryształ B), aby 
zminimalizować naprężenia powstające w krysztale. Rozwiązanie takie prowadzi do po-
prawy jakości kryształu i nie dopuszcza do pękania kryształu podczas studzenia. 

II. AUTOMATYZACJA PROCESU 

11.1. WAŻENIE TYGLA LUB WAŻENIE KRYSZTAŁU, WADY I ZALETY 

Wyciąganie monokryształów bez systemu automatyki pozwalającego na utrzymanie 
stałej zadanej średnicy nie zapewnia możliwości powtórzenia procesu technologicznego. 
Zmieniająca się średnica kryształu powoduje gwałtowne zmiany ksztahu frontu krystaliza-
cji, a co za tym idzie wbudowywanie się w jego ceńtralnej części makroskopowych 
wtrąceń (inkluzje z materiału tygla lub bąbelki gazowe przy dysocjacji jednego ze skła-
dników) związanych ze wzrostem przy wklęsłym froncie krystalizacji lub z przekraczania 

.krytycznej prędkości wzrostu w centralnej części kryształu, przy przechodzeniu od wklę-
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słego do wypukłego frontu (zarodkowanie i krystalizacja przed powierzchnią rosnącego 
kryształu, defekty strukturalne takie jak struktura komórkowa lub mozaikowa). Poza tym, 
ponieważ większa część procesu krystalizacji przebiega przy wypukłym froncie krystali-
zacji, w krysztale można zaobserwować różniące się między sobą obszary rdzenia i facetek, 
przeplatane wąskimi fragmentami, w których gwałtowny "melt-back" przy wzroście śre-
dnicy powoduje stopienie wypukłej części kryształu. 

Podstawowym warunkiem, który muszą spełniać wszystkie systemy automatyki sto-
sowane w urządzeniach do wzrostu kryształów metodą Czochralskiego jest możliwość 
aktualnej oceny średnicy wyciąganego kryształu. Pozwala to, przy znanej, zadanej przez 
operatora lub system automatyki prędkości wzrostu, na porównanie z zaprogramowaną 
wartością masy lub średnicy kryształu. Uzyskany sygnał błędu odpowiadający różnicy 
między zaprogramowanym, a realizowanym kształtem kryształu, wykorzystywany jest do 
sterowania zmianą mocy generatora tak, aby zapewnić wzrost monokryształu o stalęj 
zadanej średnicy. 

Ocena aktualnej średnicy wyciąganego kryształu może być realizowana przez pomia-
ry optyczne lub ważenie kryształu lub tygla z roztopem w trakcie procesu krystalizacji. 
Każdy z tych systemów posiada pewne wady i zalety decydujące o jego popularności 
i częstości stosowania w praktyce. 

System bazujący na optycznej ocenie średnicy kryształu stosowany jest najrzadziej 
przy wzroście materiałów tlenkowych. Ze względu na wymaganą dokładność stabilizacji 
średnicy, rzędu dziesiątej części mm, system kontroli optycznej musi bazować na obser-
wacji menisku tuż przy granicy kryształ - roztop. Zapewnienie żądanej dokładności wy-
maga wyciągania wniosków ze zmiany kształtu tego menisku t.zn. zauważania tendencji 
rosnącego kryształu do rozszerzania się lub zwężania. Powoduje to konieczność prowa-
dzenia obserwacji pod pewnym niezbyt wielkim kątem między osią układu optycznego 
a powierzchnią roztopu. Obniżanie się powierzchni roztopu i zmiany kształtu kryształu 
w trakcie wzrostu powodują konieczność zmiany kąta pod którym prowadzona jest obser-
wacja w trakcie trwania procesu technologicznego. Ma to bardzo niekorzystny wpływ na 
dokładność oceny średnicy kryształu, a w końcowej fazie procesu wymagałoby prowadze-
nia obserwacji pod kątem powyżej 85° do powierzchni roztopu co jest praktycznie nie-
możliwe. Jednocześnie dla szeregu materiałów tlenkowych przekrój rosnącego kryształu 
znacznie odbiega od przekroju kołowego. W zależności od rodzaju materiału, orientacji 
zarodka i konfiguracji termicznej może być on zbliżony do trójkąta, kwadratu, prostokąta 
lub sześciokąta z zaokrąglonymi narożami. Sytuacja ta powoduje dodatkowe utrudnienie 
do wykorzystania układu optycznego, jako podstawowego, dla systemu automatyki. 

Bez dokładnej analizy pozostałych dwóch metod system ważenia kryształu w trakcie 
procesu wydaje się mieć więcej zalet w stosunku do systemu ważenia tygla. Po pierwsze 
przy ważeniu kryształu nośność wagi musi być większa tylko od sumy mas kryształu, 
uchwytu zarodka i pręta na którym jest on umocowany a nie od sumy mas tygla, roztopu, 
osłon ceramicznych i statywu na którym one stoją jak to ma miejsce w przypadku 
ważenia tygla. W systemie ważenia kryształu nie istnieje również potrzeba uwzględniania 
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lewitacji czyli pozornych zmian masy związanych z wypychaniem tygla z cewki przez 
pole elektromagnetyczne. Jednakże zasadniczą wadą tego systemu jest konieczność waże-
nia kryształu, który jest jednocześnie obracany i wyciągany. Powoduje to konieczność 
stosowania do pomiaru czujników o znacznie mniejszej dokładności niż normalne wagi 
elektroniczne używane w przy ważeniu tygla. Dodatkowo w systemie ważenia tygla 
istnieje możliwość użycia prostowodowego układu pozwalającego na tarowanie masy 
tygla, osłon ceramicznych i części roztopu [114] tak aby można stosować wagę o nośno-
ści tylko nieznacznie większej od masy wyciąganego kryształu. Udoskonalenie to jest 
szczególnie cenne w przypadku stosowania go do automatyzacji urządzeń przystosowa-
nych do wyciągania monokryształów z tygli o większych średnicach (urządzenia produk-
cyjne - średnica tygla rzędu 100 mm). Dla urządzeń produkcyjnych o których mowa przy 
masie wyciąganego kryształu rzędu 2 kg niezbędna byłaby nośność wagi rzędu 15 kg 
(masa statywu, tygla z roztopem i osłon ceramicznych). Ze względu na wymaganą do-
kładność stabilizacji średnicy kryształu konieczne jest używanie wagi o dokładności nie 
gorszej niż 10 mg. Zastosowanie prostowodowego układu tarującego pozwala na wyko-
rzystanie do układu automatyki znacznie tańszej wagi o mniejszej nośności. Koszt wagi 
o nośności rzędu 15 kg i czułości 10 mg jest wielokrotnie większy od kosztu wagi 
o nośności rzędu 2 kg i tej samej czułości. 

11.2. WYMAGANIA BEZPIECZEŃSTWA DLA SPRZĘTU DO AUTOMATYZA-
CJI PROCESU 

System automatyki kontrolujący proces wzrostu musi mieć możliwość kontrolowa-
nia wszystkich trzech parametrów bezpośrednio wpływających na jakość kryształu: mocy 
generatora, prędkości wyciągania i prędkości obrotowej kryształu. Komputer sterujący 
procesem musi otrzymywać informacje o masie kryształu, aktualnym poziomie mocy, 
prędkości wyciągania i obrotowej kryształu. Komputer ten powinien być zabezpieczony 
na wypadek zaniku napięcia zasilającego przez specjalny zasilacz awaryjny (UPS). 
W momencie zaniku napięcia zasilającego lub automatycznego wyłączenia się generatora 
z innego powodu (przeciek lub za niskie ciśnienie w obiegu wody chłodzącej, wyładowa-
nie elektryczne w komorze pieca lub w układzie generatora) komputer powinien natych-
miast przejść do realizacji programu awaryjnego zakończenia procesu krystalizacji. 

Program awaryjnego zakończenia procesu krystalizacji powinien obejmować: 
- wyłączenie zasilacza silnika sterującego wyciąganiem monokryształu i wysprzęgle-

nie go od systemu wyciągania, 
- obniżenie prędkości obrotowej monokryształu (do około 10 rpm), 
- zasprzęglenie silnika do szybkiego wyciągania zasilanego z zasilacza awaryjnego lub 

z akumulatora, 
- podciągnięcie kryształu na wysokość zapewniającą przerwanie kontaktu między kry-

ształem i roztopem, 
- wyłączenie zasilacza silnika sterującego obrotami kryształu, 
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- przejście na system chłodzenia wodą miejską, 
- jeżeli system chłodzenia składa się z odrębnych obwodów, zamknięcie wszystkich 

obiegów wody chłodzącej poza przepływem wody przez cewkę, 
- po obniżeniu się temperatury tygla i osłon ceramicznych do wartości umożliwiającej 

zamknięcie przepływu wody chłodzącej przez cewkę zamknięcie również tego obie-
gu wody, 

- po całkowitym ochłodzeniu tygla ew. zamknięcie przepływu gazów. 
Oderwanie kryształu od roztopu, jeżeli ma być skuteczne, powinno zostać zrealizo-

wane w ciągu 15-20 sek. od wyłączenia generatora. Wymaga ono podniesienia kryształu 
o 8 - 15 mm w zależności od wypukłości frontu krystalizacji. Oznacza to, że niezbędna 
prędkość przesuwu powinna być rzędu 1 mm/sek. Silnik sterujący prędkością wyciągania 
w trakcie procesu pokrywa zazwyczaj zakres prędkości od wartości bliskich zem do około 
10 mm/h. Konieczna zmiana prędkości wyciągania w przypadku awarii jest więc zazwy-
czaj rzędu 1:1000. Ze względu na niemożność zapewnienia takiej dynamiki regulacji 
prędkości przy użyciu jednego silnika i jednej przekładni, do awaryjnego odrywania 
kryształu używa się innego niezależnego układu zasilacz - silnik - przekładnia lub co 
najmniej innej przekładni. 

Informację o tym na jaką wysokość należy poderwać kryształ aby przerwać jego 
kontakt z roztopem uzyska komputer śledząc wskazania wagi tygla. W trakcie wzrostu 
kryształ jest zwilżany przez roztop. Bez względu na występujący w trakcie wzrostu 
kryształu kształt frontu krystalizacji pewna część roztopu podciągnięta jest do góry przez 
rosnący kryształ. W momencie przerwania kontaktu kryształu z roztopem zawsze można 
zaobserwować skokowy wzrost masy materiału w tyglu. Wartość tej skokowej zmiany 
wagi zależy od sił napięcia powierzchniowego, kształtu frontu krystalizacji a przede 
wszystkim od średnicy kryształu. Typowe wartości zmiany masy wynoszą od kilku do 
kilkunastu gramów. Nawet przy przerwaniu kontaktu zarodka z roztopem zmiana masy 
jest zauważalna i wynosi kilkaset mg. Podczas awaryjnego odrywania kryształu komputer 
może określać,na bieżąco prędkość zmiany masy w tyglu. Nawet przy małych średnicach 
kryształu, w momencie przerwania kontaktu kryształu z roztopem, prędkość zmian masy 
w tyglu wzrośnie skokowo o dwa trzy rzędy. Począwszy od tego momentu masa tygla 
przestanie się zmieniać. Komputer sterujący odrywaniem kryształu może wykonać jeszcze 
2 - 3 kroki po 1 mm sprawdzając po każdym z nich wagę tygla i można mieć absolutną 
pewność, że kontakt kryształu z roztopem został przerwany. 

Drugą grupą problemów występującą podczas awaryjnego zakończenia procesu kry-
stalizacji jest zapewnienie chłodzenia cewki nawet przy długotrwałym zaniku napięcia. 
System chłodzenia bez względu na to czy bazuje na wodzie miejskiej, czy też jest to 
zamknięty obieg wody destylowanej z wymiennikiem ciepła, wymaga pracy pompy dla 
utrzymania właściwego ciśnienia. W przypadku gdy układ chłodzenia bazuje na wodzie 
miejskiej po zatrzymaniu pompy ciśnienie wody w sieci jest wystarczające do ochłodze-
nia cewki. W tej sytuacji działanie awaryjne komputera może się ograniczyć tylko do 
zamknięcia obiegu wody po wychłodzeniu układu. Jednakże ze względu na liczne wady 
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takiego układu chłodzenia (wahania ciśnienia wody, osadzanie się w rurkach związków 
wapnia występujących w wodzie miejskiej, kondensacja w okresie letnim pary wodnej na 
cewce i rurkach w generatorze wynikająca z dużej różnicy temperatur otoczenia i wody 
chłodzącej) jest on coraz rzadziej stosowany. 

System chłodzenia z zamkniętym obiegiem wody destylowanej i wymiennikiem 
ciepła chłodzonym wodą miejską nie ma żadnej z powyższych wad, jednakże w momen-
cie zaniku napięcia i zatrzymania się pompy wymaga natychmiastowej interwencji opera-
tora lub komputera i awaryjnego przełączenia na obieg wody miejskiej. Wymaga to 
systemu zaworów elektromagnetycznych na wejściu i wyjściu układu zamykających obieg 
wody destylowanej i otwierających połączenie z siecią wody miejskiej i odpływ wody 
chłodzącej do kanalizacji. Zamknięcie obiegu wody destylowanej realizują zawór elektro-
magnetyczny Z| znajdujący się za zbiornikiem odpływowym na wyjściu wody chłodzącej 
ze stanowiska Czochralskiego (zamykający się automatycznie przy zaniku napięcia) i zawór 
zwrotny na wejściu. Otwarcie obiegu wody miejskiej realizuje zawór elektromagnetyczny 
Zj na wejściu układu (normalnie zamknięty a otwierający się przy zaniku napięcia 
i ingerencji operatora lub komputera). W takim systemie przejście na chłodzenie wodą 
miejską zaczyna się pod warunkiem zaniku napięcia w sieci i ingerencji operatora lub 
komputera. Jednocześnie unika się zanieczyszczenia wodą miejską kilkuset litrów wody 
destylowanej będącej w obiegu zamkniętym. Zanieczyszczeniu wodą miejską ulega tylko 
kilkanaście litrów wody znajdującej się w rurach i w stanowisku Czochralskiego. Ponow-
ne otwarcie obiegu wody destylowanej wymaga napięcia sieciowego a ponadto przyci-
śnięcia przez operatora przycisku otwierającego zawór Z, a zamykającego zawór Z^ 
i włączenia pompy. Oznacza to, że powtórne włączenie się napięcia w sieci nie może 
przełączyć samoczynnie zaworów bez ingerencji operatora. Przy takim rozwiązaniu obie-
gu wody chłodzącej awaryjny program zakończenia procesu krystalizacji przez komputer 
sprowadza się do otwarcia zaworu wody miejskiej Z^ i zamknięcia go po ochłodzeniu się 
tygla i osłon ceramicznych. 

11.3. WYMAGANIA DLA PROGRAMÓW STERUJĄCYCH 

System automatyki powinien zapewniać wyciąganie monokryształów o stałej średni-
cy z dokładnością rzędu dziesiątej części milimetra. Zaobserwowanie większych zmian 
średnicy, szczególnie wtedy gdy mają one periodyczny charakter, o okresie odpowiadają-
cym od jednej do kilku stałych czasu układu, świadczy o złym działaniu systemu automa-
tyki. W krysztale odbija się to w postaci występujących naprzemian stref naprężeń ściska-
jących i rozciągających. 

Komputer sterujący wzrostem kryształu dysponuje możliwością regulacji mocy od 
pełnej wartości na danym zakresie aż do wyłączenia generatora. Gwałtowne zmiany mocy 
takie jak jej wyłączenie lub natychmiastowy wzrost do wartości maksymalnej na danym 
zakresie mogą spowodować zniszczenie tygla (pęknięcia związane z gwałtownym obniże-
niem temperatury i zastygnięciem roztopu lub stopienie tygla). Dlatego też program sterują-
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cy wzrostem kryształu powinien posiadać zabezpieczenie uniemożliwiające przekroczenie 
pewnej zadanej wcześniej maksymalnej prędkości zmian mocy. W sytuacjach awaryjnych 
takiego typu jak np. pęknięcie zarodka i wpadnięcie kryształu do roztopu komputer będzie 
dążył do gwałtownego obniżenia mocy. Jeżeli w tej sytuacji wyłączenie mocy przez kompu-
ter wprowadzony w błąd awarią nastąpi nie w ciągu ułamka sekundy a np. w ciągu 20 min. 
uszkodzenie tygla najprawdopodobniej nie nastąpi. Oznacza to, że jeżeli w programie 
zawarte będzie ograniczenie maksymalnej prędkości zmian mocy do wartości rzędu 5% 
aktualnej mocy generatora na 1 min. to prawdopodobieństwo zniszczenia tygla przez gwał-
towną zmianę mocy zmaleje w znacznym stopniu. 

Z drugiej strony operator powinien mieć możliwość ingerencji w program i gwałtow-
nego obniżenia lub nawet natychmiastowego całkowitego wyłączenia mocy. Może to być 
konieczne w sytuacjach typu wyładowanie elektryczne w komorze, zapłon ceramiki cyr-
konowej lub wyładowanie jonizacyjne w gazie ochronnym, pęknięcie przewodu wody 
chłodzącej itp. W takiej sytuacji gwałtowne obniżenie mocy może spowodować mniejsze 
straty niż dopuszczenie do obniżania jej z ograniczoną szybkością. 

Integralną częścią softwaru jest część programu dotycząca projektowania kryształu. 
W tej części program powinien pozwalać nie tylko na zaprojektowanie ksztahu kryształu 
ale powinien pomóc w określeniu maksymalnej prędkości wzrostu monokryształu przy 
różnych kątach rozwarcia stożka i wypukłości frontu krystalizacji. Możliwe jest przepro-
wadzenie powyższych kalkulacji dla trzech różnych wariantów: ustalonej prędkości wy-
ciągania, sumy prędkości wyciągania i prędkości opadania powierzchni roztopu i zadanej 
maksymalnej prędkości wzrostu przy zmieniającej się prędkości wyciągania. 

Projektowanie powinno obejmować także część dotyczącą zmian prędkości obroto-
wej kryształu. W zakresie dotyczącym części walcowej kryształu mogą być realizowane 
następujące warianty programu: stałe obroty, liniowa zmiana obrotów i obniżanie prędko-
ści obrotowej według zależności pozwalającej na utrzymanie stałego zadanego kształtu 
frontu krystalizacji. 

12. PODSUMOWANIE I UWAGI KOŃCOWE 

W pracy starałem się w sposób uporządkowany wyjaśnić zasady postępowania przy 
doborze najistotniejszych warunków i parametrów procesu otrzymywania monokryszta-
łów materiałów tlenkowych metodą Czochralskiego. Wskazywałem na współzależność 
niektórych parametrów i starałem się pokazać jaki jest ich wpływ na powodzenie procesu 
krystalizacji. Wszędzie gdzie to było celowe wyjaśniałem ogólne zasady postępowania na 
przykładach konkretnych materiałów otrzymywanych przeze mnie w trakcie prowadzo-
nych badań. Przykłady te starałem się dobierać tak, aby wybrany materiał lub grupa 
materiałów pozwalał na jak najlepsze zrozumienie ilustrowanej zasady. Do najważniej-
szych wyników prezentowanych w niniejszej pracy można zaliczyć między innymi: 

Zaproponowanie prostej metody określania składu wyjściowego roztopu dla związ-
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ków wieloskładnikowych, w których skład fazy topiącej się kongruentnie różni się 
w znaczącym stopniu od składu stechiometrycznego. Metoda prowadzi do uzyskania skła-
du roztopu nie zmieniającego się w trakcie wzrostu kryształu, co zapewnia stały wzdłuż 
kierunku wzrostu skład monokryształu bez zmian wartości stałej sieci i koncentracji 
poszczególnych składników. 

Określenie pojęcia maksymalnej krytycznej prędkości wzrostu kryształu przy określonym 
składzie roztopu i konfiguracji termicznej i pokazanie metody oszacowania tej prędkości. 

Przyjęty sposób pomiarów temperatury podczas wzrostu kryształu pozwolił na okre-
ślenie nie tylko przybliżonego rozkładu temperatur w roztopię ale ponadto zostało pokaza-
ne, że znacząca część maksymalnej różnicy temperatur odkłada się na cienkiej warstwie 
dyfuzyjnej występującej tuż przy rosnącym krysztale. 

Pomiary temperatury w roztopię pozwoliły również na potwierdzenie występowania 
periodycznych oscylacji temperatury tuż przy granicy faz kryształ - roztop. Badanie 
charakteru tych oscylacji pozwoliło na odkrycie, że okres ich bardzo silnie zależy od 
średnicy tygla i od kształtu frontu krystalizacji. W momencie przechodzenia na płaski 
front okres oscylacji maleje o około 25%. 

Badania kształtu frontu krystalizacji w funkcji parametrów geometrycznych i mate-
riałowych pozwoliły na odkrycie nowego dwoistego charakteru zjawiska "melt - backu". 
Potwierdziły one jednocześnie, że podstawowy jest statyczny charakter "melt - backu", 
a nie histerezowy, jak to było przedstawiane w innych badaniach. Jednocześnie stwierdzo-
no, że czas odpowiedzi układu roztop - kryształ na zmianę parametrów decydujących 
o hydrodynamice roztopu zależy od wymiarów tygla. 

Badania frontu krystalizacji pozwoliły również na odkrycie zależności maksymalnej 
różnicy temperatur w roztopię i obrotów krytycznych od wysokości słupa cieczy w tyglu. 
Stwierdzono, że w trakcie wzrostu kryształu można mówić o pewnych wysokościach 
krytycznych słupa cieczy, których przekroczenie odbija się powstawaniem strefy naprężeń 
w rosnącym krysztale. Porównując efekty występujące podczas wzrostu kryształów 
z badaniami symulacyjnymi odkryto, że wysokości krytyczne w roztopię są związane 
z wielkością obszaru zajętego przez konwekcję wymuszoną i przedstawiono prosty model 
wyjaśniający to zjawisko. 

Podczas badań krystalizacji stwierdzono, że dla niektórych grup materiałów lepszej 
jakości kryształy uzyskano zapewniając warunki wzrostu z wypukłym frontem krystaliza-
cji. W przypadku materiałów o strukturze K^NiF^ sprowadza się to do wzrostu kryształu 
na określonych płaszczyznach krystalograficznych tworzących wypukły front krystalizacji, 
jednak o wypukłości znacznie mniejszej niż wynikająca z normalnej konfiguracji termicz-
nej i występowania w roztopię tylko konwekcji swobodnej. Jest to więc wzrost z kontro» 
lowaną wypukłością granicy kryształ - roztop. 

W przypadku perowskitu LaGaOj uzyskanie najlepszych wyników przy wypukłym 
froncie krystalizacji, t.zn. w warunkach powodujących największe naprężenia, podsunęło 
autorowi koncepcję usunięcia zbliźniaczeń, występujących w monokrystalicznej pról^ce 
o określonej orientacji, przez zastosowanie jednoosiowego nacisku w określonym kierun-
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ku, przy przechodzeniu przez temperaturę przejścia fazowego. 
Podczas badań dotyczących możliwości zmniejszania lub zwiększania stałej sieci 

kryształów przeznaczonych na podłoża do epitaksji, przez podstawienie niektórych jonów 
matrycy określonymi jonami domieszki, stwierdzono występowanie zależności między 
wartością współczynnika segregacji a kształtem frontu krystalizacji. Zmiana współczynni-
ka segregacji w momencie "melt - backu" powoduje gwałtowną zmianę stałej sieci 
odbijającą się w rosnącym krysztale powstawaniem sterfy naprężeń. Jednym z ciekaw-
szych wyników pracy jest takie dobranie składu wyjściowego i momentu "melt - backu" 
aby zminimalizować naprężenia a jednocześnie uzyskać kryształ o stałej sieci dogodnej 
dla epitaksji. 

Do oryginalnych rozwiązań wykorzystanych w systemie automatyki sterującym pro-
cesem wzrostu kryształu można zaliczyć: 

System tarowania masy tygla i osłon ceramicznych, pozwalający na używanie wagi o 
mniejszej nośności bez pogorszenia czułości wagi. 

Zaproponowanie wprowadzenia do programu sterującego opcji pozwalającej na pro-
wadzenie procesu przy zadanej maksymalnej prędkości wzrostu kryształu, przy założo-
nym kącie rozwarcia stożka i wypukłości frontu krystalizacji. 

Możliwość programowanego obniżania obrotów kryształu, przy wyciąganiu części 
walcowej, wg. zależności pozwalającej na utrzymanie stałego zadanego kształtu frontu 
krystalizacji, pomimo obniżania się poziomu roztopu w tyglu. 

Odrywania kryształu przez komputer bazujący na znajomości pozornych zmian wagi 
związanych ze zmianą sił napięcia powierzchniowego przy zmianach powierzchni kryszta-
łu zwilżanej przez roztop. 

Określanie przez komputer współczynnika lewitacji przed rozpoczęciem procesu 
krystalizacji dla dowolnego położenia tygla w cewce. 

Obszerne fragmenty tej pracy opublikowane zostały w artykule stanowiącym roz-
dział książki [115] oraz w Journal of Crystal Growth [47,51,52,88,101,108] a także w 19 
innych pracach, których jestem autorem lub współautorem. Fragmenty pracy nie zawiera-
jące odnośników do literatury lub zaopatrzone w odnośniki do wspomnianych wyżej prac, 
stanowią rezultaty własnych badań. 

Rysunki 1.1 i 7.3 pochodzące z publikacji [2] i [50] zamieszczono za zgodą wydaw-
nictwa i autorów, a rysunki 7.4, 7.6, 7.7, 7.8, 7.9, 7.10, 8.2 i lO.l pochodzące 
z wcześniejszych publikacji [51, 52, 88, 108] autora rozprawy za zgodą wydawnictwa 
i pozostałych współautorów. Za nieodpłatne udzielenie zgody autor wyraża podziękowa-
nie wydawnictwu Journal of Crystal Growth. 

Autor dziękuje Komitetowi Badań Naukowych za sfinansowanie w ramach projektu 
badawczego Nr 3 3641 92 03 części badań prezentowanych w niniejszej rozprawie. 
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MULTIOXIDE COMPOUNDS CRYSTAL GROWTH BY CZOCHRALSKI 
METHOD 

S u m m a r y 

In this paper the fundamental problems arising during oxide crystals growth by 
Czochralski method are presented. The results of experimental and simulation research 
concerning the temperature distribution and hydrodynamics of melt, as well as methods 
of controlling the crystal - melt interface shape are discussed. A simple way to determine 
the starting melt composition for multicomponent oxide materials, for which the congru-
ently melting composition differs significantly from the stoichiometric one is presented. 
Presented results are supported by the examples of particular technological solutions 
applied in crystal growth of various groups of oxide materials like garnets, gehlenites, 
perovskites and materials with K^NiF^ structure. These results served also to design the 
automatic control system for crystal growth processes. 

B b l P A I U M B A H H E M H O r O K O M n O H E H T H b l X O K C H f l H b l X M O H O 
K P H C T A J l J l O B M E T O f l O M M O X P A J l b C K O r O 

Coj i epa iaHMe 

B p a 6 o T e paccMoxpeHbi ocHOBHwe npoSjieivibi, cBnaaHHbie c KpHCTaJiJiMsauHeii 
OKCHaHbix MaTepwajiOB MeTOnoM Moxpa;ibCKoro. OnMcaHbi peayjibTaibi SKcnepHMCHTajibHbix 
H MOjiejiHpyiomMX HccjieflOBaHHti, KacaiouiHxcfl pacnpejiejieHHfl T e M n e p a i y p h rHjipo-
jiMHaMHKH p a c n j i a s a , Meroji KOHTpoJiHpoBaHHH (popMbi rpanHUbi paaae j ia (pas KpHcraJiJi-
pacnJiaB. FlpejiJiojKeH npocTOH cnocoS onpejie.JieHHfl McxoflHoro cocxaBa pacnj iaBa iiJin 
MHoroKOMnoHeTHbix ccenHHeHHfi, B KOTopbix KOHrpysHTHO njiaBaiuMficfl cocxaB chjh>ho 
OTJiH-iaexcji OT cTexHOMeTpn>iHoro. npencTaBJieHUbie p e s y j i b x a T b i MccjieflOBaHMii 
nonTBep>KjieHbi na npaKTMKe npH paapaSoxKe xexHOJicrHii nojiyieHHfl pasJiH'iHwx r p y n n 
OKCMxiHbix MaxepHajiOB: rpaHaxoB, reJieHHXOB, nepoacKHXCB m MaxepHajiOB co cxpyKxypoii 
KjNiF^. 3xm pesyjibxaxbi ncn0Jib30BaHbi xaKiace npH paapaSoxKe CMCxeMbi aBXOMaxMsauHH 
n p o u e c c a BbiparnHBaHWH KpHcxaJiJiOB. 
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