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Otrzymywanie monokrysztatow
granatu gadolinowo-galowego
metoda Czochralskiego

Obserwowany obecnie szybki rozw6j matematycznych maszyn liczqeych stwarza za-
potrzebowanie na coraz doskonalsze elementy pamigci. W ostatnich latach wielu badaczy
zwrécito uwage na elementy pamieci oparte na zjawiskach zachodzqcych w magnetycz -
nych domenach pecherzykowych /MBIHATHHE My3HPBKH , magnetic bubble domain/.
Wykonano juz elementy pamieci, oparte na cienkich warstwach magnetycznych, z wyko-
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rzystaniem domen pecherzykowych, posiadajqce pojemnoéé 3.10" bitéw. cm [1].
Jako cienkie warstwy magnetyczne stosuje sie epitaksjalne warstwy granatu itrowo ~ze =
lazowego Y“FeSO'I"' modyfikowane takimi pierwiastkami, jak: europ, samar, german,
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wapfi. Warstwy te osadza sig na niemagnetycznych podlozach. Dobre podloza powinny
spetniaé nastepujgce warunki: jednakowa struktura krystaliczna z warstwq epitaksjalng,
zblizona wartosé stalych sieciowych i w szerokim zakresie temperatur réwnolegtosé krzy -
wych zaleznosci wspélczynnika rozszerzalnoéci cieplnej od temperatury. Wszystkie te
wymagania stawiane podlozom spetnia granat gadolinowo ~galowy, o wzorze sumarycz -
nym Gd G05 12 / w skrécie GGG/, w odniesieniu do warstw epitaksjalnych granatu

itrowo~zelazowego. Granat gadolinowo-galowy krystalizuje w ukladzie regularn6m, w
klasie czterdziestoosmiocianu; grupa przestrzenna wg symboliki Schoenfkiesa Oh , Wg

symboliki miedzynarodowei la3d. W komérce elementarnej /przestrzennie centrowanei/
granatu zn0|dU|e 5|e osiem czgsteczek Gd Ga O,A, lepiej odpowiada strukturze wzér

8Gd Go Go O4 3° Atomy galu, oznaczone indeksem 1, zajmujq 24 polozenia te=

troedryczne, atomy galu, oznaczone indeksem 2, zajmujq 16 polozen oktaedrycznychi,
24 atomy gadolinu zajmujq polozenia dodekaedryczne. Temperatura topnienia 1750°C,

twardo$é wg skali Mohsa 7,5, mikrotwardosé wg Knoopa 1098, gestos¢ 7,07 7,25 g.cm_'?

Doskonatosé warstwy epitaksjalne jest oczywiscie zalezna od stopnia doskonatoéci
warstwy podloza. Wynika z tego bardzo wazny problem dla technologéw = otrzymanie
czystych, mozliwie malo zdefektowanych, o prawidlowe| stalej sieci monokrysztatéw
GGG. Poniewaz epitaksje prowadzi si¢ na plaszczyznie /111/, pozqdane jest by kie=
runek wzrostu krysztatu byt réwny ,]]]]

Pierwsze dane odnotnie krystalizacji GGG opublikowat w 1964 r. Linares [2]. Otrzy -
mywat on krysztaly GGG ze stopionej mieszaniny tlenku gadolinu GdzO- i tlenku galu
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G0203. Zaobserwowatl on, Ze w czasie topienia nastgpuje zmiana skiadu stopionej

mieszaniny na skutek strat tlenku galu, zwiqzanych z jego lotnosciq w wysokich tempe-
raturach. W 1972 r. Brandle G.D. i Valentino A.J. [3] opublikowali dane odnoénie
krystalizacji granatéw galowych metali ziem rzadkich metodq Czochralskiego. Odpo-
wiednie tlenki metali ziem rzadkich o czystosci 4N wyprazali w temperaturze 11007C
w ciqgu 6 godzin, tlenek galu, ze wzgledu na lotnoéé¢, wyprazony byt w temperaturze
7507C. Tlenki, wzigte w stosunku stechiometrycznym, topiono w tyglu irydowym w

=1
atmosferze ochronnej azotu /1,5 l.min '/, z zastosowaniem grzania indukcyjnego. Ty=
giel umieszczony byt w rurze ceramicznej z tlenku cyrkonu, na zewngtrz obsypany gra-
nulowanym tlenkiem cyrkonu w ostonie ze szkla kwarcowego. W przypadku granatu ga=
dolinowo -galowego autorzy zastosowali nastepujqce warunki krystalizacji: szybkosé¢

wzrostu 6,8 mm.godz ], szybko$é¢ obrotéw krysztatu 50 obr.min 1. Tak duza szybkosé
obrotéw jest konieczna ze wzgledu na eliminowanie fasetéw /211/ na granicy wzrostu.
C.D.Brandle i wspélautorzy [ 4] opublikowali dane odnoénie do oddzialywania tlenu
dozowanego do atmosfery ochronnej w czasie procesu krystalizacji, wyjaénili mechanizm
powstawania inkluzji irydu w krysztatlach GGG oraz przeprowadzili badania, ustala-
jace wplyw skladu mieszaniny, z ktérej krystalizuje GGG na stalq sieci. Pomiarowi
stale| sieci poddawano wierzchotkowe czeéci otrzymanych monokrysztatéw. Czesci te
mozna uznaé za reprezentatywne dla danego zadanego skladu chemicznego mieszaniny
wy jéciowe| do krystalizacji. Ubytki tlenku galu w czasie procesu krystalizacji, a co

za tym idzie wzrost zawartoéci tlenku gadolinu, powodujq wzrost statej sieci krysztatéw
GGG. Podobny wynik uzyskat takze J.R.Carruthers i inni [5] , badajqc stalq sieci
materialéw uzyskanych w wyniku spiekania mieszaniny tlenku gadolinu i tlenku galu o
réznych proporcjach. Zbadali oni takze zalezno$é szybkoici parowania tlenku galu w
zaleznosci od temperatury, materialu tygla i atmosfery ochronnej. Stalq sieci granatu
gadolinowo galowego badalo wielu autoréw; zestawienie wynikéw zamieszczono w tab. 1.

Tabela 1
Zestawienie danych literaturowych stalej sieci granatu
gadolinowogalowego w temperaturze pokojowej
Wartoéé stalej d v Poz.
Technologia otrzymywania A
ieciw literat.
sieci w
12,377 Ceramika, sklad stechiometryczny [6]
12,375 Spiekana mieszanina tlenkéw, skiad .
stechiometryczny l 7 ]

12,379-12,383 Monokrysztaly otrzymane metodq Czochralskiego [8 l

12,381-12,385 Monokrysztaly otrzymane metodq Czochralskiego
z mieszanin zawierajqcych 66,3 do 60,6% mol
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Rys. 1. Fotografie kilku wyhodowanych monokrysztatéw
gronatu gadolinowo ~galowego
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cd. Tab. 1

Poz.
literat.

Wartoéé stalej : -

Technologia otrzymywania
sieci w &
12,3803-12,3836 Monokrysztaly otrzymane metodq (_zochralskiego [9]

12,38327-12,38301 | Monokrysztaly otrzymane metodq Czochralskiego [5]
+0,00004

12,381 Ceramika zawierajqca 62, 1% mol G<:|2O3 ['IO]

12,3807-12,3831 Monokrysztaly otrzymane metodq Czochralskiego ['I'I]
+0,0004

12,378 Monokrysztaly otrzymane metodq Czochralskiego x/

w niniejsze| pracy

Inne metody stosowane do otrzymywania krysztatéw GGG, takie jak: hydrotermalna
czy z roztworu topnikéw, majq mniejsze znaczenie praktyczne.

CZESC DOSWIADCZALNA

Do hodowli monokrysztatéw GGG zastosowano metode Czochralskiego. Materiatami
wy jSciowymi sq: tlenki ggdobinu i galu o czystoici SN. W tlenkach oznaczono czeici
lotne; odpowiednie poprawki uwzgledniono przy sporzqdzaniu mieszaniny wy jéciowej
tlenkéw do krystalizacji. Odwazone ilosci tlenkéw wzietych w stosunku stechiometry -
cznym z 0,5-procentowym nadmiarem tlenku galu mieszano na sucho, a nastepnie na
mokro w alkoholu etylowym. Ujednorodniong mieszanine suszono w suszarce w tempe =
raturze 1207C do state| wagi. Wysuszonq jednorodnq mieszanine tlenkéw prasowano w
pastylki o wymiarach dostosowanych do wymiaréw tygla irydowego. Sprasowane pastylki
wyprazano w silitowym piecu komorowym w temperaturze 1300°C w ciqgu 3 godzin [12] .
Ubytki na wadze, spowodowane procesem prazenia, odpowiadajq wczesniej oznaczo -
nym czeéciom lotnym. Natapianie do tygla i procesy krystalizacji przeprowadzano za
pomocq urzadzenia do krystalizacji metodq Czochralskiego typu MSR-2. Tygiel irydowy
umieszczany byt w ostonie z ceramiki alundowej. Miedzy ostonq a tyglem znajduje sie
warstewka ze spiekanego tlenku magnezu. Nad tyglem, stykajqc sie z nim, umieszczo-
ny jest dogrzewacz irydowy z obudowq z ceramiki alundowej. Caly zestaw umieszczony
jest w komorze kwarcowe| zaopatrzonej we wziemik shuizqcy do wizualnej obserwacii
procesu topienia GGG i do obserwacji hodowanego krysztatu,

Na zewngtrz komory kwarcowej znajduje sie cewka indukcyjna. Konstrukcja komory
kwarcowe| umozliwia przeplyw strumienia gazéw spetniajqcych role atmosfery ochron=
nej. W przeprowadzonych procesach krystalizacji stosowano w charakterze atmosfery
ochronnej azot i azot domieszkowany tlenem. Zbadano wplyw zawartoici tlenu na ilos¢
inkluzji irydu w krysztatach GGG. Zastosowano nastepujqce atmosfery ochronne:

3
1. Azot 2. 1,5 cm3 tlenu na 1 | azotu 3. 3 cm3 tlenu na 1 1 azotu 4. 6 cm tlenu na
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1 | azotu. Szybko$¢ przeplywu gazéw przez komore ~40 Il.godz. . Szybkoé wzrostu

krysztalu 4 —5 mm.godz. ‘, szybko$é obrotéw krysztatu 40 obr.min-1 . Orientacja
zarodka w kierunku [11 'I} . Ciezary otrzymanych krysztaléw ksztattujq sie w granicach
do 150 g, ¢rednica do 30 mm, dlugo$é 7 cm. Przeprowadzona ocena zawartoéci inkluzji
irydu wykazala, ze najczystsze sq krysztaly wyhodowane w atmosferze ochronnej, o
skladzie 1 i 2. Jednakie w przypadku skladu 1 krysztaly wykazuiq zielone zabarwienie,
w przypadku sktadu 2 otrzymano krysztaly bezbarwne z minimalng inkluzjq irydu. Fot. |
przedstawia kilka wyhodowanych krysztatéw GGG.

Jezeli chodzi o czystosé chemicznq otrzymanych krysztaléw GGG, to na podstawie
przeprowadzonych analiz spektralnych mozna stwierdzié, ze czystoéé wyiéciowych tlen-
kéw determinuje czysto¢é krysztaléw GGG. W czasie procesu krystalizacji w zasadzie
nie zachodzi proces oczyszczania krysztatéw GGG.

Za pomocq pomiaréw rentgenowskich wykonano niezbedne analizy identyfikacyine
krysztaléw GGG. Otrzymano monokrysztaly granatu gadolinowo-galowego o kierunku
wzrostu réwnym ['I'I'I] . Wykonano takze pomiar stalej sieci prébki monokrysztalu GGG,

réwna jest ona a = 12,378 &.

WNIOSKI

Otrzymane monokrysztaly GGG i przeprowadzone badania tych krysztatéw pozwalajq
wyciqgnqé wniosek , ze otrzymano monokrysztaly granatu gadolinowo-galowego przydat-
ne do produkcii plytek podlozowych pod epitaksjalne warstwy granatu itrowo~zelazo-

wego.,
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