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TECHNICZNE PROBLEMY KRYSTALIZACJI
METODA CZOCHRALSKIEGO

Tadeusz Lukasiewicz, Zygmunt Luczynski, Jarostaw Kisielewski

W pracy oméwiono czynniki technologiczne wptywajace na jakos¢ kry-
sztatéw otrzymywanych metoda Czochralskiego. Przeprowadzono anali-
z¢ wplywu gradientu temperatury, szybkosci wzrostu oraz wptyw pél tem-
peraturowych na doskonatos$¢ strukturalng krysztatéw wytwarzanych
w laboratorium im. Jana Czochralskiego w ITME.

WSTEP

Szybki rozwdj elektroniki wiaze si¢ z rosnagcym zapotrzebowaniem na ma-
teriaty o okreSlonych wtasnosciach. Zdecydowana wigkszos¢ materiatéw stoso-
wanych jako optycznie czynne elementy w technice laserowej to monokrysztaty
tlenkowe otrzymywane w skali produkcyjnej metoda Czochralskiego . Szczeg6lnie
szybki rozwdj tej metody nastapit w ciagu ostatnich 20 lat kiedy okazato si¢, ze
umozliwia ona otrzymywanie krysztatéw o wyjatkowo duzych Srednicach do 6"
1 dtugosci dochodzacej do 2 m.

Prosta pozornie zasada, na ktdrej oparta jest metoda Czochralskiego jest
w istocie procesem skomplikowanym zaleznym od wielu czynnikéw. Do po-
wierzchni stopionego w tyglu materialu opuszczona jest obracajaca si¢ monokry-
staliczna zar6dzZ. Po zetknigciu si¢ z powierzchnig cieczy zarédZ podnoszona jest
do gory. Szybkos¢ podnoszenia i obrotéw dobierane s3 na ogét do§wiadczalnie.
Na powierzchni zarodzi nastgpuje dobudowywanie monokrystalicznej fazy statej
- wzrost krysztatu. Proces wzrostu zachodzi w sciSle okreslonych warunkach ter-
modynamicznych na powierzchni mi¢dzyfazowej, przesuwajacych rownowage
ciato state - ciecz w kierunku tworzenia si¢ fazy state;j.

Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych
ul. Wélczyriska 133, 01-919 Warszawa
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PODSTAWOWE PARAMETRY METODY CZOCHRALSKIEGO

Poziomy przeptyw ciepta od Scianek tygla w kierunku $rodka i pionowy
do przestrzeni nad tyglem powoduje tworzenie si¢ poziomych i pionowych gra-
dientéw temperatury w postaci odpowiednio uksztattowanego pola temperatur.
Istnienie gradientéw temperatury niezbednych do tworzenia si¢ fazy statej wy-
wotuje naturalny ruch konwekcyjny cieczy w tyglu. Intensywnosé tego ru-
chu opisuje kryterialna liczba Grashofa

Gr = gBATR?v? ,
gdzie: g - przyspieszenie grawitacyjne,
B - wspétczynnik rozszerzalnosci objetosciowe;j,

AT - réznica temperatur przy Sciance tygla i w punkcie Srodkowym
na powierzchni cieczy,

R - promien tygla,

v - kinematyczny wspétczynnik lepkosci cieczy.

Dla niewielkich warto$ci Gr obserwuje si¢ laminarny, niezalezny od cza-
su przeptyw cieczy. W miar¢ wzrostu wartosci Gr przeptyw staje si¢ bardziej
intensywny i dla Gr > 10® wystapi przeptyw burzliwy [1, 2].

Prostopadle do stykajacej si¢ z powierzchnig cieczy powierzchni wiru-
jacego krysztatu tworzy si¢ strumieni skierowany przeciwnie do kierunku stru-
mienia konwekcji naturalnej. Strumien cieczy unosi si¢ i nastgpnie jest odrzu-
cany w kierunku Scianek tygla. Ten przeptyw okreslany jako strumieni konwekc;ji
wymuszonej charakteryzuje liczba Reynoldsa

Re = d?vv?! ,
gdzie: d - Srednica krysztatu,
v - liczba obrotéw krysztatu na jednostke czasu.

W wigkszosci przypadkéw dazy si¢ do zréwnowazenia strumieni konwekcji
naturalnej i wymuszonej, co mozna wyrazi¢ rownoscia liczb Gr=Re? [2,3].
Prowadzi to do formowania si¢ ptaskiego frontu krystalizacji majacego wptyw
na jakos¢ krysztatu. Ciepto wydzielajace si¢ na froncie krystalizacji w wyniku
obnizenia si¢ temperatury cieczy do temperatury krystalizacji oraz ciepto kry-
stalizacji odprowadzane jest na drodze przewodnictwa poprzez krysztat i na-
stepnie wypromieniowywane przez boczne Scianki krysztatu do otoczenia. Pewna
ilos¢ ciepta odprowadzana jest z bocznych $cianek na drodze konwekcji.
Intensywnos$¢ wymiany ciepta zalezy od gradientu temperatury w obszarze wzro-
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stu, rozktadu temperatury w otoczeniu krysztatu, wspétczynnika przewodzenia
ciepta, emisyjnosci krystalizowanego materiatu i wymiaréw krysztatu.

Przy okreslonych i niezmiennych wtasciwosciach fizycznych cieczy i two-
rzacego si¢ krysztatu takich jak: przewodnictwo cieplne, lepkosc, ciepto wia-
$ciwe, ciepto krystalizacji, emisyjno$¢, dopasowywane s3 nastgpujace parame-
try technologiczne: szybkos$¢ wyciagania krysztatu, predko$¢ obrotowa krysztatu,
radialne i poosiowe gradienty temperatury na granicy krysztatu z ciecza, roz-
ktad temperatury w przestrzeni otaczajacej rosnacy krysztal. W wyniku tego
dopasowania na froncie krystalizacji powstaja odpowiednie warunki do prawi-
dtowego wzrostu krysztatu. Wahania tych wielkosci w czasie krystalizacji wpty-
waja bezposrednio na jakos¢ wytwarzanych krysztatow. Wymagania dotycza-
ce stabilno$ci warunkow wzrostu rosng w miar¢ zwigkszania wymiaréw wy-
twarzanych krysztatéw. Jeszcze wyzszy stopien stabilnosci jest potrzebny
w przypadku wzrostu domieszkowanych krysztatow dla techniki laserowe;j.
W przypadku krysztaléw domieszkowanych zwtaszcza gdy wartos¢ efektyw-
nego wspoétczynnika podziatu wyrazonego réwnaniem [4]

k
k, = = B
k,+(1-k_ )eP ’

(1

gdzie: k_ - wartoS¢ wspétczynnika podziatu dla obszaru przy powierzchni
wzrostu,
f - predko$¢ wyciagania,
8 - grubos¢é warstewki granicznej przy powierzchni rozdziatu faz,

w ktérej ruch odbywa si¢ na drodze dyfuz;ji,
D - wspétczynnik dyfuzji dla domieszki,
jest bardzo mata, wahania szybkosci wzrostu w jeszcze wigkszym stopniu wpty-
waja na jakos$¢ krysztatu.

Wystgpujace na granicy faz zjawisko segregacji powoduje powstanie ob-
szaru przejSciowego o znacznie podwyzszonej koncentracji domieszki odpro-
wadzanej z pewng predkoscia w giab cieczy, na drodze dyfuzji. Przy okreslo-
nej predkosci wzrostu ustala si¢ pewien stan rownowagi wyrazony wzglednie
statym stosunkiem koncentracji domieszki w krysztale i obszarze przejSciowym.
Zbyt duza szybko$¢ wzrostu powoduje nadmierne nagromadzenie si¢ domie-
szki co prowadzi do tworzenia si¢ w krysztale wydzielen wykluczajacych kry-
sztat z praktycznych zastosowan. Maksymalna szybkosS¢ wyciagania moze byc
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okreSlona z réwnania:

dT k.
g (E)Dmco (i-k,) ° @

dT
gdzie: - gradient temperatury na froncie krystalizacji,
z

dz
m - nachylenie linii likwidusa na wykresie fazowym,
D - wspoétczynnik dyfuzji domieszki,

C - koncentracja domieszki w cieczy poza obszarem przejsciowym.

Szybkos¢ wzrostu w przypadku krysztatu domieszkowanego, w poréwna-
niu z szybkoscig wzrostu krysztatu bez domieszki jest zwykle kilkakrotnie nizsza.
Zmiany szybkosci wzrostu naruszaja ustalony stan rownowagi. Wahania o nie-
wielkiej amplitudzie ujawniajg si¢ w postaci mikrosegregacji. Przy wigkszych
wahaniach szybkosci wzrostu obserwuje si¢ wyrazne réznice w rozktadzie do-
mieszki, az do wystapienia makrowydzielen.

Z istnieniem obszaru przejSciowego o znacznie podwyzszonej koncentra-
cji domieszki wigze si¢ niebezpieczenstwo wystapienia zjawiska przechtodze-
nia stgzeniowego. Front krystalizacji staje si¢ niestabilny co prowadzi do two-
rzenia si¢ w krysztale struktury komérkowej. Warunek wystapienia przechto-
dzenia stgzeniowego mozna wyrazi¢ jako [5]

(&), ()
9z },_, | 3)
oC

gdzie: [ ) ) - gradient koncentracji domieszki na froncie krystalizacji.
z=0

Prowadzenie krystalizacji przy wyzszym gradiencie temperatury oddala
niebezpieczefistwo wystapienia przechtodzenia, jednakze gradient temperatury
nie moze by¢é nadmiernie duzy, co prowadzitoby do znieksztalcenia optymal-
nych warunkéw cieplnych, ujawniajacego si¢ zahamowaniem wzrostu, nadta-
pianiem si¢ zarodzi lub tworzeniem si¢ fazy polikrystaliczne;.

Utrzymanie prawidtowych warunkéw wzrostu sprowadza si¢ do zachowania
doktadnie ustalonej szybko$ci wzrostu poprzez zapewnienie statej szybkosci
podnoszenia krysztatu i wysoce stabilnych warunkéw termicznych z zachowa-
niem petnej symetrii pél temperaturowych.
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WPLYW WARUNKOW ZEWNETRZNYCH

Nowoczesne urzadzenia do wytwarzania krysztatow metoda Czochralskiego
umozliwiaja zachowanie stabilnosci warunkéw wzrostu. Za pomoca elektronicz-
nych uktadéw kontrolno-pomiarowych prowadzi si¢ ciagly pomiar i rejestra-
cj¢ przyrostu lub ubytku masy krysztatu w tyglu. Mierzone wartosci poréwny-
wane s3 z zalozonym programem wpisanym w pami¢¢ komputera. Odchylenia
korygowane sa automatycznie poprzez zmiany mocy przekazywanej przez ge-
nerator indukcyjny. Poprawne funkcjonowanie takiego uktadu jest mozliwe przy
zachowaniu odpowiednich warunkéw zewngtrznych takich jak: stata tempera-
tura otoczenia, state napigcie zasilajace, utrzymanie statego ci$nienia i tempe-
ratury w uktadzie chtodzenia.

Poprawnos$¢ funkcjonowania elektronicznego uktadu regulacji w bardzo
wyrazny sposéb zalezy od temperatury otoczenia. Wahania temperatury zmie-
niaja charakterystyki pétprzewodnikowych elementéw uktadu. Wywiera to bez-
posredni wptyw na wartosci wielkoS$ci mierzonych jak np. przyrost masy kry-
sztatu, od czego zalezy wielkoS¢ mocy przekazywanej z generatora a to wpty-
wa na termiczne warunki w uktadzie wzrostu. Biedne wskazania przekazywa-
ne z uktadu kontroli wywotuja niewtasciwe reakcje w uktadzie grzejnym.

Napig¢cie zasilajagce w sieci moze si¢ zmienia¢ w czasie w dos$¢ szerokich
granicach 200-240 V. Zalezy to od: pory dnia, roku, liczby i rodzaju odbior-
cow zasilanych z tego samego Zrodta.

Czuty uktad stabilizacji warunkéw wzrostu funkcjonujacy w aparaturze do
krystalizacji zapewnia wysoka stabilno$¢ pracy zawezajac jednocze$nie dopu-
szczalny zakres zmian zewng¢trznych. Nadmierna amplituda wahan sprawia, ze
uktad nie jest w stanie utrzymac statych warunkéw i wzrost odbywa si¢ prak-
tycznie podczas ciggtych zmian.

Wzbudnik indukcyjnego uktadu grzejnego chtodzony jest woda. Moc wy-
dzielana wyraza wzor: P = I’ R, gdzie I - natg¢zZenie pradu, R - sumaryczny opor
uktadu zalezny od wartosci oporu umieszczonego we wzbudniku tygla i oporu
samego wzbudnika, co mozna zapisac

P=P(R +R)). 4)

Ustabilizowana moc generatora bedzie rozktadana na dwie wartosci skta-

dowe zalezne od R i R . Przy statym praktycznie oporze tygla R, opér chto-

dzonego woda wzbudnika R moze si¢ zmienia¢ w zaleznosci od temperatury
wody chtodzacej. Przy zmieniajacej si¢ temperaturze wody chtodzacej zmieniac
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si¢ bedzie wartos¢ traconej w obwodzie wzbudnika mocy, a tym samym zmie-
nia¢ si¢ bedzie warto§¢ mocy wydzielanej w Sciankach tygla. Publikowane
wyniki badan podaja, ze podczas krystalizacji bezdomieszkowych granatéw
itrowo-glinowych, przy zmianach temperatury wody chiodzacej o 5°C obser-
wowano zmiany Srednicy krysztatu o ok. 0.4 mm. W przypadku krystalizacji
YAG:Nd zmiana temperatury wody chtodzacej o 1°C wywotywata zmiang Sre-
dnicy krysztatu o ok. 0.2 mm [6]. Zmiany tego rodzaju cho¢ trudno dostrze-
galne gotym okiem staja si¢ przyczyna wystapienia mikrosegregacji i dodatko-
wych lokalnych naprezen obnizajacych jakos$¢ krysztatéw. W przypadku kry-
sztatéw laserowych, z ktérych wycina sie prety w kierunku dtugosci krysztatu,
defekty tego rodzaju moga by¢ przyczyna duzych strat materiatu. Dazy si¢ do
zbudowania uktadu, w ktérym wydzielana w Sciankach tygla moc bg¢dzie nie-
zalezna od zmian w obwodzie wzbudnika.

Instalowanie urzadzen do badania proceséw krystalizacji, prowadzenie prac
badawczych majacych na celu poszukiwanie nowych materiatéw, prac podno-
szacych jako$¢ materiatow juz wytwarzanych, wytwarzanie krysztatéw do za-
stosowan w praktyce winno by¢ dokonywane w odpowiednio przygotowanych
do tego pomieszczeniach.

LABORATORIUM IM. JANA CZOCHRALSKIEGO

W 1992 r. w Zaktadzie Technologii Monokrysztatéw Tlenkowych Insty-
tutu Technologii Materiatéw Elektronicznych w Warszawie wybudowano halg
technologiczng do potrzeb krystalizacji spelniajaca wymagania stawiane obe-
cnie tego typu obiektom (decyzja inwestycyjna KBN nr 142/IB/225/91)

Wyposazenie

Fundamentowanie aparatury badawczej odizolowane od otoczenia syste-
mem dylatacji eliminuje przenoszenie si¢ wstrzasoéw, drgan i innych tego typu
zaktocen. Jest to szczegblnie wazne dla poprawnej pracy uktadu wazacego.

Zainstalowany klimatyzator produkcji austriackiej firmy LTG Lufttechni-
sche GmbH gwarantuje stata temperatur¢ z doktadnoscig + 1°C i wilgotnos¢
w hali 60%. Daje to petng niezaleznos¢ od warunkéw zewnetrznych i zapew-
nia stabilng pracg uktadéw kontrolno-pamiarowych. Uktad klimatyzacji wypo-
sazono w zespot filtréw zapewniajacy wymagana klase czystosci pomieszcze-
nia (klasa 100000).
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Zasilanie z sieci odbywa si¢ poprzez stabilizator napigcia (Uninterrptable
Power System) produkcji holenderskiej (typ Holec static UPS-120). Przy zmie-
niajacym si¢ w ciggu doby napigciu od 200 do 240 V napigcie na wyjsciu wy-
nosi doktadnie 220 V.

W przypadku nieprzewidzianych przerw w dostawie energii elektrycznej sta-
bilizator automatycznie przejmuje zasilanie z wlasnego zrédta (bateria akumula-
tor6w), ktére moze by¢ kontynuowane przez pewien czas, zalezny od obciaze-
nia. Z chwilg ponownego pojawienia si¢ napigcia w sieci, UPS automatycznie wy-
tacza witasne zrédto podejmujac ponownie zasilanie napigciem z zewnatrz.

Chtodzenie wodne (woda dejonizowana o opornosci powyzej 10 Qcm) reali-
zowane jest w zamknigtym obiegu zapewniajacym state ciSnienie i temperature.
Woda ttoczona ze stacji pomp do zainstalowanych w hali urzadzen posiada stata
temperaturg 20 + 1°C. Po wyjsciu schfadzana jest w baterii wymiennikow ciepta
zasilanych wodg zigbnicza z instalacji ogélnozaktadowej skad ponownie wraca do
chtodzonych urzadzen. Stabilno$¢ ciSnienia zapewnia specjalny zawor redukcyjny
i zbiornik wyréwnawczy. Stabilno$¢ temperatury utrzymywana jest za pomoca czuj-
nika mierzacego temperatur¢ wody obiegu wewnetrznego i potagczonego z automa-
tycznym zaworem regulujacym przeptyw wody obiegu zewngtrznego.

Do wszystkich aparatow doprowadzane sa gazy technologiczne: azot, tlen,
wodor, uzywane w zaleznosci od potrzeb zainstalowanych w hali urzadzen do-
Swiadczalnych angielskiej firmy Metals Research (MSR) oraz polskiej firmy
Spexon pracujace 14-17 lat. Mimo znacznego stopnia zuzycia eksploatowane
we wilasciwych warunkach funkcjonuja zadowalajaco. Liczac si¢ z mozliwoscia
uzyskania §rodkéw finansowych przewidziano miejsce na nowa, bardziej no-
woczesng aparatur¢ doprowadzajac energi¢ elektryczna, gazy techniczne, wode
chtodzaca. Zainstalowanie i uruchomienie aparatury moze si¢ dokona¢ natych-
miast po dowiezieniu na miejsce i po najnizszych kosztach ograniczonych je-
dynie do kosztéw zakupu aparatury.

Wyposazenie hali zapewnia wysoki stopiefi stabilnosci warunkow pracy,
co znalazto swoje odbicie w uzyskiwanych wynikach badan. W stosunkowo
krotkim czasie opracowano warunki otrzymywania wielu krysztalow. Niektore
z nich o niekwestionowanej jakosci, sprawdzonej w zastosowaniach praktycz-
nych podano w tabeli 1.

Wykonane z krysztatéw LiNbO, modulatory elektrooptyczne potwierdzity
dobrg jakos¢ krysztatéw (kontrast > 200:1). Badania przydatnosci krysztatow
Li,B,O, sa prowadzone w ITME i uzyskane wyniki przedstawiono na konferen-
cji [7]. Badania pretow laserowych wykonanych z krysztatéw YAG z wymie-
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nionymi domieszkami byty wykonane w Instytucie Elektroniki Kwantowej i In-
stytucie Optoelektroniki WAT. Wyniki wykazujace dobrg ich jako$¢ prezento-
wano na konferencjach i w publikacjach [8,9,10]. Jakos¢ podtozowych materia-
tow dla wysokotemperaturowych warstw nadprzewodzacych z grupy ABCO, (Sr-
LaAlO,, SrLaGaO,, CaNdAIO,) byta sprawdzana w laboratorium amerykarnskiej
firmy CONDUCTUS oraz w laboratorium SINGLE CRYSTALS TECHNOLO-
GY BV w Holandii.

Krysztaty niskotemperaturowej odmiany beta- BaB,O, posiadaja bardzo
dobre wtasnosci nieliniowe. Przemiana fazowa beta-BaB,0, ——> alfa-BaB 0O,
w temperaturze ponizej punktu topnienia, w wyniku ktérej powstaje centrosy-
metryczna odmiana pozbawiona wtasnosci nieliniowych narzucata sposéb kry-
stalizacji z roztworéw soli stopionych ponizej temperatury topnienia. Proces
wzrostu przebiegat w ciggu 2 miesigcy. Obecnie okazato si¢ mozliwe uzyska-
nie tych krysztatow metoda Czochralskiego. Krystalizacja przebiega w ciaggu
4-5 dni i prowadzona jest w bardzo waskim przedziale temperatury z roztopu
w warunkach przechtodzenia, co wymaga utrzymania szczeg6lnie stabilnych wa-
runkow krystalizacji. Na odpowiednio zorientowanych prébkach wycietych
z otrzymanych metoda Czochralskiego krysztatow beta-BaB,O, obserwowano
generacj¢ drugiej harmonicznej Swiatta lasera YAG:Nd [11].

Prace badawcze

W opisanych warunkach zrealizowano pomyS$lnie migdzy innymi prace
badawcze nad:

- technologia domieszkowania monokrysztatéw YAG jonami ziem rzadkich:
Pr, Ho, Er, Tm [12], [21], [22];

- krystalizacja zwigzkéw typu ABCO, [13], [18];

- dwdjtomnoscia, zwtaszcza w materiatach pétprzewodnikowych i elektro-
optycznych [14];

- otrzymywaniem monokrysztatu o wtasnosciach nieliniowych [15];

- wptywem domieszek pierwiastkéw ziem rzadkich Er, Tm, Er"Tm, Yb oraz
MgO i Cr na wtasnosci optyczne i laserowe monokrysztatéw LiNbO, [16];

- technologig krystalizacji i obrébki CaF,BaF, [17];

- uktadem fazowym SrLaAlO, materialéw na podtoza pod wysokotempe-
raturowe warstwy nadprzewodzace [18];

- materiatami monokrystalicznymi do techniki laserowej i optoelektroniki
YAG i LiNbO, o jakosci optycznej [23], [24].

Aktualnie prowadzone s3 badania w zakresie:
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- wihasciwosci optycznych 1 laserowych monokrysztatéw: YAG: Pr, YAG:
Pr+Yb, GGG:Pr, YAP:Pr [19];
- implantacyjno-dyfuzyjnych metod wytwarzania przypowierzchniowych su-
persieci do urzadzen elektroakustycznych [25].
We wspétpracy z Instytutem Fizyki PAN, Instytutem Optoelektroniki PW, Ka-
tedra Krystalografii UW, Instytutem Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych
we Wroctawiu kontynuowane s takze cztery granty w cze¢sci technologiczne;.

Materialy otrzymane w Zakladzie Monokrysztatéw Tlenkowych ITME

Tabela 1. Rodzaj, wymiary i zastosowanie materiatow.

Materiat Wymiary Zastosowanie
Srednica/dtugosc
LiNbO3 72/100 optyczne
LipB407 72/60 akustyczne
YAG:Nd 50/80 laserowe
YAG:Er 32/90 laserowe
YAG:Ho,Tm Cr 31/90 laserowe
YAG:Pr laserowe
SrLaAlOy4 22/50 podtoza HTSC
SrLaGaOy4 22/50 podtoza HTSC
CaNdAIOy4 22/50 podtoza HTSC
NdGaO3 50/60 poditoza HTSC
BaB,0O4(BBO) 22/50 optyczne

Laboratorium widzi swoja rol¢ jako centrum technologiczne w zakresie
wzrostu krysztatéw tlenkowych, zapewniajace naukowcom polskim pomoc
1 wspotprace w zakresie technologii, wykonywania prac badawczych i itp..
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WNIOSKI

Obecnie rosng wymagania dotyczace czystosci i poprawnosci strukturalne;j
wytwarzanych krysztatéw. Krysztaty, ktére tych wymagan nie spetniaja sa nie-
przydatne. Otrzymywanie takich materiatéw jest mozliwe przy Scistym zachowaniu
ustalonych parametréw technologicznych co jest mozliwe w pewnych tylko wa-
runkach. Laboratorium im. Jana Czochralskiego ITME takie warunki zapewnia.
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